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1 Einleitung  
Im Hinblick auf die Erzeugung konkurrenzfähiger Produkte besteht zunehmend die Notwendigkeit, kosten-
günstige und gleichzeitig technisch einfache Herstellungsverfahren bereitzustellen. An dieser Stelle spielt 
gerade die Oberflächenveredelung als wichtiger Schritt der Wertschöpfungskette eine maßgebliche Rolle. Einen 
vielversprechenden Ansatz stellt unter anderem die Plasmaunterstützte Chemische Gasphasenabscheidung 
PECVD bei Atmosphärendruck (AP) dar, da sie den wesentlichen Vorteil besitzt, geringe Anlagen- und Betriebs-
kosten mit potentiell hohen Schichtwachstumsraten zu vereinen. Dieser Trend spiegelt sich auch nicht zuletzt in 
einer seit 1990 etwa verzehnfachten Anzahl an Veröffentlichungen auf diesem Gebiet wieder [ACT01]. 
Insbesondere bietet die AP-PECVD im Gegensatz zur Low Pressure LP-PECVD den Vorteil, ohne aufwändige 
Vakuumtechnik auszukommen und ist deshalb für die Integration in kontinuierliche Prozessabläufe hervor-
ragend geeignet. Unter anderem werden in diesem Zusammenhang auch großflächige Beschichtungsverfahren 
diskutiert, welche in Bezug auf die zu beschichtenden Dimensionen keine Limitation aufweisen. 
Anders als die herkömmliche AP-CVD Technologie, welche auf thermische Precursoraktivierung angewiesen ist, 
wird diese bei der PECVD durch eine Plasmaaktivierung substituiert. Dies hat eine enorme Reduktion der 
thermischen Substratbelastung zur Folge und erschließt somit zusätzlich das Gebiet der Beschichtung 
temperaturempfindlicher Materialien.  
Am Fraunhofer Institut für Werkstoff- und Strahltechnik IWS Dresden resultierte daraus die Bestrebung, 
erstmals eine von der Universität der Bundeswehr München neu entwickelte Atmosphärendruckplasmaquelle 
hinsichtlich ihres Anwendungspotentiales im Bereich der PECVD zu evaluieren. Mit dieser Langlichtbogen-
plasmaquelle des Typs Long Arc Generator LARGE lassen sich Behandlungsbreiten von bis zu 450 mm 
realisieren, wodurch sie sich insbesondere ideal für ausgedehnte Substrate einsetzen lässt.  
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich unter anderem mit der Prozessentwicklung des plasmaunterstützen CVD 
Verfahrens und soll damit das Einsatzpotential der innovativen Plasmaquelle über die reine Oberflächen-
behandlungsanwendung hinaus auch in den Bereich der Schichtabscheidung erweitern. Zunächst werden hier-
für die Direkt- und die Remoteprecursoranregung in Bezug auf deren Anregungseffizienz und Prozessstabilität 
untersucht und bewertet.  
Da die etablierten LP-PECVD Prozesse in ihrem Verhalten nicht auf den Atmosphärendruckbereich übertragbar 
sind, ist es notwendig, eine völlig neue Prozessführung zu entwickeln. Speziell die bei AP nur sehr geringe 
mittlere freie Weglänge von etwa 100 nm führt zu einer Vielzahl von Stößen der an den Reaktionen beteiligten 
Partner. Daraus resultiert insbesondere eine schnelle Downstream-Desaktivierung des Remoteplasmas und nicht 
zuletzt eine verstärkte Tendenz zur Homogennukleation des aktivierten Precursors.  
Das Ziel der Prozessentwicklung ist es deshalb, geeignete Plasmagasmischungen bereitzustellen, welche 
einerseits die gewünschte Schichtabscheidung ermöglichen und gleichzeitig langlebige metastabile Zustände 
besitzen. Dies und die effiziente Vermischung von Remoteplasma und Precursor ist die Voraussetzung, um eine 
ausreichende Precursoraktivierung sicherzustellen. Im Fokus steht dabei die Identifikation von Schlüssel-
parametern bei der Prozessführung, um damit das neue Verfahren im Hinblick auf Anregungseffizienz, 
Prozessstabilität und die erzielten Schichteigenschaften optimieren zu können. Zu diesem Zweck wird neben 
der Prozessgaszusammensetzung zusätzlich der Einfluss anderer wichtiger Prozessparameter wie Plasma-
leistung, Strömungsgeschwindigkeit und Precursorkonzentration analysiert. Einen bedeutenden Beitrag zum 
Prozessverständnis liefert an dieser Stelle die Untersuchung der Gasphase mittels Optischer-Emissions-
spektroskopie OES und Fourier-Transformierter-Infrarotspektroskopie FTIR zur Charakterisierung der entschei-
denden Spezies und des erzielten Precursordissoziationsgrades. 
Die Schichtpallette bei den meisten AP-PECVD Verfahren wie etwa der Combustion-CVD CCVD ist vorwiegend 
auf oxidische Schichtsysteme beschränkt. Da gerade Passivierungs- und Hartstoffüberzüge auf carbidischen, 
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nitridischen bzw. boridischen Materialien basieren, ist ein weiteres erklärtes Ziel der vorliegenden Arbeit, mit 
dem entwickelten Verfahren den Bereich der bei Atmosphärendruck synthetisierbaren Materialien weiterhin auf 
sauerstofffreie Schichtsysteme zu erweitern. Die Synthese solch einer sauerstofffreien funktionellen Schicht wird 
beispielhaft durch die Abscheidung von Siliziumnitridschichten gezeigt und durch detaillierte Untersuchungen 
hinsichtlich chemischer Zusammensetzung und Morphologie abgerundet. 
Einen entscheidenden Beitrag soll die vorliegende Arbeit darüber hinaus zum besseren Verständnis der 
dominierenden und vor allem der limitierenden Phänomene bei der remoteaktivierten AP-PECVD vom 
thermodynamischen und kinetischen Standpunkt der Schichtbildung leisten. Bislang existiert aufgrund der 
geringen Anzahl an Untersuchungen nur eingeschränktes Wissen auf diesem Gebiet. Die hier gewonnen 
Erkenntnisse stellen die Grundlage für eine weitere Optimierung, vor allem einer gezielten Effizienzsteigerung, 
sowie der Einschätzung des Potentials des untersuchten und anderer AP-PECVD Verfahren dar.   
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2 Stand der Technik - Atmosphärendruckplasmen 
Atmosphärendruckplasmen lassen sich primär in zwei Arten unterteilen, das nichtthermische und das 
thermische Plasma. Es existieren eine Vielzahl nichtthermischer Plasmen wie etwa die Dielectric Barrier 
Discharge (DBD), welche häufig auch als Silent Discharge bezeichnet wird, die Glimmentladung bei 
Atmosphärendruck bzw. Glow Barrier Discharge (GDBD) und darüber hinaus bei höheren Frequenzen die 
Mikrowellenentladung (MWD). Weiterhin sind die Hohlkathodenentladung und die RF-Plasmen als wichtige 
Vertreter der nichtthermische Plasmen zu nennen. Generell besitzen nichtthermische Plasmen die Eigenschaft, 
geringe Gastemperaturen von wenigen 100 °C mit vergleichsweise hohen Teilchenenergien von mehreren eV 
zu kombinieren. Diese Eigenschaft machen diese Entladungen insbesondere für den Einsatz bei temperatur-
empfindlichen Materialien interessant. Unter Atmosphärendruckbedingungen kommt es jedoch vermehrt zur 
Thermalisierung der Teilchen infolge der zahlreichen Stöße, damit schwindet der Unterschied zwischen 
thermischen und nichtthermischen Plasmen zunehmend. Dies gilt insbesondere für große Abstände zwischen 
Entladung und Substrat, wie sie beim Einsatz von Remoteplasmen charakteristisch sind. In einigen 
Anwendungsfällen ist zudem die beobachtete niedrigere Precursoranregung nachteilig, welche in einer 
unvollständigen Fragmentierung des Precursors resultieren kann. 
Die DC-Bogenentladung (ARC) bei Atmosphärendruck stellt einen Vertreter der thermischen Plasmen, bei 
denen sich die Spezies im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht (LTG) befinden, dar. Die Gastemperatur 
kann dabei in der Bogensäule bis zu 50 000 K betragen. Gleichzeitig treten hohe Teilchenenergien von bis zu 
10 eV auf. Hohe Gastemperaturen sind ebenfalls bei dem Verfahren der Combustion Chemical Vapor 
Deposition (CCVD) charakteristisch. 
Dielectric Barrier Discharge  
Das bekannteste und am weitesten verbreitete Atmosphärendruckplasma stellt die dielektrisch behinderte 
Entladung (engl. Dielectric Barrier Discharge) DBD dar. Zunächst wurde diese für die effiziente Erzeugung von 
Ozon zur Aufbereitung von Trinkwasser entwickelt und hat sich bis heute bereits in einer Vielzahl von Branchen 
etabliert [KOG99] [GOB64]. Im Fokus steht dabei primär die Oberflächenbehandlung von Textilien und 
Kunststoffen, um unter anderem deren Bedruckbarkeit zu verbessern [REI92] [MEIN99]. Darüber hinaus wird die 
DBD ebenfalls zur Reinigung von Bauteilen [BARAV99] und Herstellung schmutzabweisender Oberflächen 
eingesetzt. Zur Bereitstellung geringer Oberflächenenergie eignen sich üblicherweise teflonartige Schichten, 
welche mittels chemischer Gasphasenabscheidung CVD in der Entladung durch die Zersetzung geeigneter 
chemischer Ausgangsstoffe gebildet werden [THYE97] [VINO03]. Weiterhin beschäftigen sich zahlreiche Arbeiten 
mit der Herstellung siliziumbasierter sowie kohlenwasserstoffhaltiger Schichten zur Oberflächenmodifikation 
oder -veredlung [SCHW96] [SON01] [THO05] [SAL99].  
Die DBD-Anordnung besteht in erster Linie aus zwei Metallelektroden wovon mindestens eine von einem 
Dielektrikum bedeckt ist. Als vorteilhaft erweist sich bei diesem Verfahren sein simpler Aufbau und dessen 
verhältnismäßig einfache Skalierbarkeit auf große Flächen. Die Elektronenenergie liegt üblicherweise in der 
Größenordnung von 1–10 eV. Da der Elektrodenabstand auf einige mm beschränkt ist, lässt sich das DBD-
Verfahren vorrangig für flache und dünne Substrate einsetzen. Die kapazitiv gekoppelte Entladung kann dabei 
als Bestandteil einer Schwingkreiskonfiguration betrachtet werden. Mittels Frequenztuning bis zur Resonanz 
lässt sich so eine Spannungsüberhöhung in der Größenordnung von 20 kV realisieren. Je nach Entladungs-
anordnung: Dielektrikumsmaterial, Plattenabstand und Elektrodengröße variieren so die erforderlichen 
Frequenzen von einigen Hz bis zu einigen 10 kHz.  
Im Entladungsraum werden einzelne Elektronen im elektrischen Feld und insbesondere im Bereich der 
Entladungskanalspitze stark beschleunigt, bis sich schließlich lokale Elektronenlawinen, sogenannte Streamer 
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bzw. Mikrodischarges, mit Durchmessern von etwa 100 nm entwickeln. Die auf dem Dielektrikum deponierten 
Ladungsträger reduzieren im Verlauf der Entladung zunehmend das lokal über dem Entladungsspalt zur 
Verfügung stehende Feld, bis schließlich der Mikrodischarge nach etwa 10-100 ns erlischt. Abhängig vom 
Entladungsaufbau, der Anregungsfrequenz und der Entladungsspannung wird so, simultan und über die Dauer 
einer Halbperiode verteilt, eine Vielzahl von Streamern generiert. Man spricht von einer filamentierten 
Entladung bei der insbesondere für hohe Spannungen und geringe Frequenzen statistisch gesehen über die 
Behandlungs- bzw. Beschichtungsdauer im Mittel eine relativ homogene Verteilung der Entladungen über das 
Substrat sicher gestellt wird. Die erzielbare Schichtrauheit bleibt aber dennoch mit 10 % der Schichtdicke auf 
einem vergleichsweise hohen Niveau [THYE97]. Nachteilig ist weiterhin die im Fußpunkt der Streamer 
auftretende lokale thermische Belastung und gegebenenfalls Schädigung empfindlicher Substrate. Eine weitere 
Einschränkung des Verfahrens ergibt sich infolge der parasitären Streubeschichtung im Bereich der Gegen-
elektrode im CVD-Anwendungsfall und durch die je nach Materialeigenschaft unterschiedlich große im Substrat 
umgesetzte Verlustleistung.  
Remoteplasmaverfahren, bei denen die Plasmaerzeugung entkoppelt vom Substrat stattfindet, umgehen diese 
Effekte [KLA086]. Aus diesem Grund wurde die DBD-Torch entwickelt. Jedoch zeigte sich, dass gerade die 
Remoteaktivierung von Precursoren ein Problem darstellen kann, da eine nur unzureichende Fragmentierung 
und damit einhergehend eine geringe mechanische Stabilität der erzeugten Schichten beobachtet wird 
[ROG99]. Die DBD-Torch eignet sich stattdessen ohne Einschränkung für die Oberflächenbehandlung [ENG05].  
Eine Verbesserung der Effizienz und Robustheit des DBD-Verfahrens kann weiterhin durch spezielle einseitige 
Elektrodenkonfiguration des Coplanar Surface Discharge CSD, bei der die Entladung parallel zum Substrat 
brennt, erzielt werden [ENG03]. Eine andere Anwendung lässt sich durch strukturierte Dielektrika realisieren. Mit 
dem Plasma-Print-Verfahren können so Plasmabehandlungen oder Beschichtungen auf dem Substrat örtlich 
begrenzt realisiert werden. Die Geometrie der Dielektrika lässt sich so einfach auf das Substrat übertragen, um 
damit gezielt nur auf Teilbereichen der Oberfläche eine Modifizierung der Oberflächenenergie vorzunehmen 
[LUCA09]. 
Glow Barrier Discharge  
Anders als die filamentierte DBD zeichnet sich die Glimmentladung bei Atmosphärendruck (engl.: Glow Barrier 
Discharge GDBD bzw. Glow Silent Discharge GSD) durch eine streamerlose, diffuse und damit homogene 
Plasmaverteilung aus, wodurch eine sehr uniforme Behandlung und Beschichtung von Oberflächen möglich 
wird. Die GDBD besitzt prinzipiell eine zur DBD identische Elektrodenkonfiguration, jedoch erfordert die Unter-
drückung der filamentierten Entladungsmode spezielle Entladungsbedingungen, welche mit einer Vorionisation 
und entsprechend niedrigeren elektrischen Feldern verbunden sind [BRAN03]. Die Generierung von Ladungs-
trägern basierend auf dem Phänomen der Penning-Ionisation ist dabei nach Untersuchungen von MASSINES et. 
al. von entscheidender Bedeutung [MAS03]. Da es sich hierbei um einen zweistufigen Prozess handelt, wird die 
Erzeugung der Ladungsträger nicht nur verlangsamt, sondern es bleiben darüber hinaus aufgrund ihrer 
vergleichsweise großen Lebensdauer zahlreiche metastabile Spezies bis zur nächsten Halbwelle erhalten, um 
sofort für die Entstehung neuer Ladungsträger (Seed-Elektronen) zu sorgen und die Ausbildung einer 
Entladungslawine zu unterdrücken. Diverse Gase, unter anderem He, Heliumgasgemische mit N2 [BRAN03] und 
N2, wurden erfolgreich zur Erzeugung der GDBD eingesetzt. Insbesondere He mit einer Ionisationsschwelle von 
24,58 eV und seiner Anregungsenergie von 19,82 eV erlaubt eine effiziente Penning-Ionisation anderer Gase. 
Neben einer gezielten Zumischung von O2 oder N2 führt eine unbeabsichtigte Verunreinigung des Heliums 
ebenfalls zum gewünschten Glowregime. Die Substitution des kostenintensiven He durch N2 steht bei vielen 
Untersuchungen im Fokus, um damit das Verfahren für die industrielle Nutzung attraktiver zu machen. Anders 
als bei He resultiert bei N2 als Vektorgas bereits eine geringfügige Verunreinigung mit O2 im ppm-Bereich in 
einer drastischen Desaktivierung (Quenching) der metastabilen Zustände und folglich in einer Filamentierung 
der Entladung [WAG03] [BRAN03]. Gleiches gilt darüber hinaus für die Zumischung von Precursoren, wodurch 
für die Aufrechterhaltung einer homogenen Entladung nicht nur die Reaktivgaskonzentration sondern auch die 
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nutzbare Precursormenge limitiert wird. Entscheidend für den Übergang von der DBD zur GDBD sind weiterhin 
die Entladungfrequenzen [MAS98]. Zudem spielen für das Entladungsregime die auf den Elektroden 
deponierten sowie über Sekundärelektronenemission an den Elektroden freigesetzten Ladungsträger, 
respektive das Elektrodenmaterial, eine wichtige Rolle [KOG02].  
Vergleichbar mit der DBD wird der Anwendungsbereich der GDBD durch die maximal nutzbaren Platten-
abstände von wenigen mm auf planare Substrate wie Folien oder Gläser beschränkt. Dieser Nachteil, und 
zusätzlich die sich bei der Verwendung von Precursoren auf der Gegenelektrode bildende parasitäre 
Beschichtung, lässt sich auf Kosten der Plasmaaktivität durch eine Remoteplasmaanordnung, wie sie beispiels-
weise die GDBD-Torch darstellt, vermeiden [GUE03] [KAN03]. Ebenfalls im Fokus neuer Entwicklungen steht die 
Steigerung der Energiedichte des Glowplasmas. Zu diesem Zweck hat sich die Superposition eines DC und 
100 kHz RF-Anteils als geeignet erwiesen. Der DC-Anteil stellt zunächst eine Basisladungsträgedichte sicher und 
gestattet deshalb die Realisierung wesentlich größerer Gesamtentladungsströme, ohne dabei das Glowregime 
verlassen zu müssen [ARK05]. Daneben eignet sich insbesondere der Aufbau des Coplanar Diffuse Surface 
Discharges CDSD mit seiner Oberflächentladung parallel zu den im Dielektrikum eingebetteten Elektroden- und 
der Werkstückoberfläche zur Erzeugung einer Glimmentladung bei gleichzeitig effektiver Energieausnutzung 
[ENG03]. Eine weitere Alternative zur Erzeugung einer Glimmentladung basiert auf der Verwendung von mikro-
strukturierten Elektroden-Arrays (engl.: Micro Structured Electrodes MSE) mit Elektrodenabständen im 
µm-Bereich. Entsprechend der Paschen-Relation können so niedrige Zündspannungen sichergestellt werden 
[SCHR05].  
Zusammenfassend kann gesagt werden, die GDBD stellt ähnlich wie die DBD für planare, temperatur-
empfindliche Substrate ein leicht skalierbares Verfahren zur Oberflächenreinigung [SCHU05] [GUE03], 
-desinfektion [OHK05] [AKI05] [GAD00], -aktivierung [PEE05] und -beschichtung [MAR04] [SAW95] [NOW02] [ENG03] 
[GOO02] mit verhältnismäßig einfacher Anlagentechnik, niedrigen Anschaffungs- und, im Fall des N2-Vektor-
gases, niedrigen Betriebskosten dar. 
Hohlkathodenentladung 
BARÁNKOVÁ et. al. beschäftigen sich weiterhin mit einem auf dem Hohlkathodenprinzip beruhenden 
Entladungskonzept (engl.: Hollow Cathode Discharge). Bei der Hohlkathode handelt es sich um eine Plasma-
quelle zur effizienten Erzeugung kalter Plasmen mit niedriger Leistungsaufnahme von weniger als 10 W/cm². 
Die Entladung wird dabei üblicherweise mit RF-Frequenzen von 13,56 MHz bzw. 27,12 MHz und ent-
sprechender Impedanzanpassung betrieben [BARA03]. Um die für den Hohlkathodeneffekt erforderliche Über-
lagerung der Dunkelräume bei Atmosphärendruckbedingungen sicher zu stellen, sind grundsätzlich sehr 
geringe Elektrodendurchmesser von weniger als 1 mm erforderlich. Aus diesem Grund werden für die 
Behandlung von großflächigen Substraten mehrere hundert Zylinderelektroden zu einem Array (engl.: Fused 
Hollow Cathode FHC) mit einem Durchmesser von 30 mm kombiniert [BARA04]. Es lassen sich je nach 
Leistungsaufnahme drei Entladungsregime unterscheiden. Zunächst findet bei geringer Leistungsaufnahme eine 
Art Coronaentladung statt. Diese geht anschließend in die Hohlkathodenglimmentladung über und bildet 
schließlich, bei weiter anwachsender Entladungsleistung und bevorzugt bei molekularen Prozessgasen, eine 
Bogenentladung aus [BARA03]. Während es im Fall einer freistehenden Hohlkathode nur schwer gelingt, die 
Zündung kontrolliert zu initiieren und anschließend den unerwünschten Übergang zur Bogenentladung zu 
unterbinden, so stellt dies für die großflächige FHC-Anordnung HEIOS kein großes Problem dar und es ist 
möglich ein homogenes und filamentfreies Plasma zu stabilisieren [BARD00]. Da die Reichweite des FHC-Plasmas 
bei Atmosphärendruck insbesondere für niedrige Gasflüsse sehr begrenzt ist, wurde für die Behandlung von 
komplexen Probengeometrien ein Hybrid-Hohlkathodenverfahren H-HEAD entwickelt, welches das Hohl-
kathodenprinzip mit einer Mikrowellenentladung kombiniert. Damit lässt sich die Länge der Plasmafackel 
gezielt über die Mikrowellenleistung bis zu einer Länge von 20 cm einstellen [BARA04]. Beide Verfahren, sowohl 
die FHC als auch die Hybridhohlkathodenentladung, wurden bereits erfolgreich zur Oberflächenbehandlung 
diverser Materialien wie Kunststoffen, Metallen oder Halbleitern eingesetzt [BARA04] [BARA03] [BARD00]. 
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RF-Entladung 
Neben der Hohlkathodenentladung werden weiterhin induktiv (engl. Inductively Coupled Plasma ICP) und 
kapazitiv gekoppelte RF-Plasmen mit einer Entladungsfrequenz von 13,56 MHz betrieben. Das ICP-Plasmatron 
stellt dabei eine Alternative zu bogenbasierten Atmosphärendruck-Plasmaspritzkonzepten dar und gestattet 
durch die Energieeinkopplung mit Hilfe einer Spulenanordnung eine Erzeugung von Plasmen ohne direkten 
Kontakt mit dem Elektrodenmaterial [WEI03]. Die ICP-Plasmatorch lässt sich darüber hinaus mit einer Vielzahl 
von Gasen z.B. Ar, He, O2, N2, CO2 und Luft betreiben und im Bereich der Abgasentsorgung, Oberflächen-
behandlung oder der CVD einsetzen [OKI05]. Einen gleichfalls konzentrischen Aufbau besitzen die von 
BABAJAN et. al. untersuchten Plasma-Jets, welche auf kapazitiver RF-Kopplung beruhen. Das durch den 
Elektrodenspalt strömende Gas wird in den Plasmazustand überführt und in Analogie zur DBD-Torch bildet sich 
eine Plasmafackel mit Elektronenenergien zwischen 1-2 eV aus. Der Plasma-Jet ist mit He-CF4 bzw. He-O2 
Plasmagas in der Lage, Polymere, Metalle und SiO2 zu ätzen [JEO99] [JEO98]. Daneben lassen sich TiO2, SiO2 und 
a-Si:H Schichten durch Remoteaktivierung titan- bzw. siliziumbasierter Precursoren synthetisieren [HA96] [BAB98] 
[BAB01] [MORA04]. Parallel entwickelten STOFFELS et al. die PLASMA NEEDLE, eine RF-Torch mit Glimm-
entladungsplasma in Miniaturausführung, bei der ein 1 mm dünner Draht als Elektrode fungiert [STOF02]. Als 
Gase werden He, Ar, N2 und Helium-Luftgemische eingesetzt. Das emittierte Remoteplasma ist durch nochmals 
reduzierte Elektronenenergien von 0,2-0,3 eV und Gastemperaturen in der Größenordnung einiger hundert 
Kelvin gekennzeichnet. Mit der PLASMA NEEDLE sind demzufolge sehr lokalisierte und schonende Oberflächen-
behandlung, -reinigung und darüber hinaus chirurgische Eingriffe im Bereich biologischer bzw. medizinischer 
Applikationen realisierbar. Ein weiteres unter anderem von HUBICKA et. al. diskutiertes RF-Torch-Verfahren 
besitzt einen zur DBD-Torch artgleichen Aufbau, bei dem ein Quarzglasrohr als Dielektrikum koaxial zur 
Innenelektrode angeordnet ist [HUBI02]. Anders als die DBD wird die Entladung der RF-Barrier-Torch jedoch in 
He, Ar oder N2 mit der wesentlich höheren Frequenz von 13,56 MHz betrieben. Die Gastemperatur ist mit 
800 K analog zu den anderen diskutierten RF-Plasmen moderat. Eine einzelne RF-Barrier-Torch besitzt 
Durchmesser von 1-2 mm. Um gleichzeitig größere Bereiche behandeln [HUBI02] oder beschichten [CHUR03] 
[SOU03] [HUBI05] zu können, wurden deshalb Multi-Nozzle-Anordnungen konzipiert.  
Mikrowellenentladung  
Eine Steigerung der Anregungsfrequenz, wie im Fall der Mikrowellenentladung mit 915 MHz oder 2,45 GHz, 
favorisiert zunehmend eine exklusive Energiekopplung mit den Elektronen des Plasmas. Die Mikrowellen-
entladung ist folglich besonders effizient in der Generierung nichtthermischer Plasmen im Mittel- und Nieder-
druckbereich. Unter Atmosphärendruckbedingungen haben sich Mikrowellenentladungen jedoch ebenfalls 
etabliert. Diese werden zu Analysenzwecken für die Anregung der zu detektierenden Spezies, Abbau von 
Schadstoffen [KIYO99] oder der Sterilisation und Bakterienabtötung [LEE05] eingesetzt. Die Mikrowellen-
entladung lässt sich weiterhin für die Oberflächen- und Wärmebehandlung, unter anderem von Hohlkörpern, 
beispielsweise von Kunststoffflaschen und anderen 3D-Bauteilen, verwenden [EHL03].  
Daneben spielt die CVD-Anwendung, mit dem Ziel große Flächen zu beschichten, zunehmend eine wichtige 
Rolle. Für diesen Einsatzbereich eignet sich die Mikrowellenplasmaquelle vom Typ CYRANNUS® in besonderer 
Weise. Das Funktionsprinzip beruht auf einem Resonator mit umlaufend angeordneten Antennen. Die Mikro-
welle wird zunächst über einen Hohlleiter in den Ringresonator eingespeist und anschließend erfolgt die 
Leistungseinkopplung in den Zylinderresonator mittels einer Multi-Antennen-Konfiguration zur Zündung des 
kugel- bzw. scheibenförmigen Plasmas. Das Multi-Antennen-Konzept hat den Vorteil, die Wechselwirkung mit 
den Wänden der Kammer zu minimieren, wodurch sich der Arbeitspunkt im Atmosphärendruckbereich erst 
erschließt. Es lässt sich so für eine Anregungsfrequenz von 2,45 GHz und Plasmaleistungen von bis zu 6 kW ein 
Plasmadurchmesser von etwa 150 mm realisieren. Der Übergang zur 915 MHz Anregungsfrequenz erlaubt 
nochmals eine Aufskalierung der Plasmaabmessung um mehr als Faktor 2,5 auf 400 mm, die Leistungs-
aufnahme beträgt an dieser Stelle bis zu 30 kW [SPI04]. Neben der diskutierten Frequenzanpassung kann 
zudem die Kopplungsgeometrie angepasst und die Anzahl der Antennen erhöht werden, um zu Plasmagrößen 
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von 750 mm zu gelangen. Anders als bei typischen Linienplasmaquellen wirkt sich die bei dem CYRANNUS®-
Konzept existente Notwendigkeit, nicht nur eine Dimension sondern das gesamte Plasmavolumen bzw. im Fall 
des Scheibenplasmas die gesamte Plasmafläche aufskalieren zu müssen, jedoch nachteilig aus.  
CVD-Anwendungen verwenden überwiegend die Remoteaktivierung des Precursors im Downstreamplasma 
und erlauben für SiO2-Schichten die Realisierung von statischen Abscheideraten bis zu 5 µm/min bzw. 
dynamisch in der Größenordnung von 1 nm⋅mm/s [ROG02] [PFU04] [HOPF05]. Es lassen sich sowohl flache als 
auch gekrümmte Bauteile mit diesem Verfahren beschichten. Die Extraktion des Plasmas aus der Plasma-
kammer erfolgt dabei entweder über eine Düsenmatrix oder eine einzelne Schlitzdüse [HOP283]. Die Plasmagas-
chemie ist lediglich durch potentielle Materialschädigung innerhalb der Plasmakammer, z.B. durch fluorhaltige 
Gase bzw. reine Sauerstoffplasmen oder bei einigen Plasmagasmischungen durch die Ausbildung 
unerwünschter Lichtbögen, eingeschränkt. Durch die Kombination aus Remote- und direkter Aktivierung 
unterschiedlicher Precursoren lassen sich darüber hinaus mit der beschriebenen Mikrowellen-CVD Nanopartikel 
erzeugen und diese instantan in CVD-Schichten einbetten. Um an dieser Stelle eine definierte Verweildauer 
innerhalb der Plasmakammer und damit schmale Größenverteilung der erzeugten Nanopartikel sicherzustellen, 
sind ein adaptierbares Plasmakammervolumen und zusätzliche Spülgasströme im Bereich der Plasmakammer-
wand erforderlich [MAE199]. Weiterhin wird im Fall der direkten Precursoraktivierung, wie diese insbesondere 
für die Pulver [SHIN05] bzw. Nanopartikelherstellung [HONG06] angewendet wird, durch zusätzlich 
implementierte Spülgasströme eine parasitäre Beschichtung der mikrowellentransparenten Kammerwände und 
die damit einhergehenden Leistungsverluste vermieden. Hybridverfahren, welche die Mikrowellenanregung mit 
anderen Entladungsformen wie etwa der Hohlkathodenentladung [BARD04] oder dem Barrierenentladungs-
konzept [NAGA05] kombinieren, erlauben es zudem, eine flexible und auf die jeweilige Anwendung optimierte 
Plasmalösung bereitzustellen.  
Combustion-CVD  
Die Flammenpyrolyse (engl.: Combustion Chemical Vapor Deposition CCVD) basiert auf der Zersetzung 
schichtbildender Ausgangsstoffe infolge einer exothermen Verbrennungsreaktion - meist CH4 bzw. C3H8 und O2 
- und der daraus resultierenden Energiefreisetzung. Zunächst wurde dieses Prinzip für das PYROSIL®-Verfahren 
auf dem Gebiet der Dentalmedizin zur Abscheidung stabiler Haftvermittlerschichten auf sehr kleinen Flächen 
eingesetzt, um damit eine bessere Verklebbarkeit der Komponenten sicherzustellen [MUSI89]. Neben Silizium-
precursorsystemen wie sie beim PYROSIL®-Verfahren Anwendung finden gibt es einen zunehmenden Trend hin 
zu einer deutlich erweiterten Materialpalette. Diese ist jedoch bedingt durch die Anwesenheit von Sauerstoff 
und Wasserstoff in der Flamme limitiert. So lassen sich mittels CCVD unter anderem keine Nitride herstellen, 
sondern, abgesehen von wenigen Ausnahmen wie metallischem Silber, ausschließlich oxidische Verbindungen 
synthetisieren [WEID07]. Das Verfahren bietet an dieser Stelle dennoch die Möglichkeit, über die Brenngas-
zusammensetzung Einfluss auf die Oxidationsstufe der abgeschiedenen Schichtmaterialien und gleichermaßen 
deren Leitfähigkeit zu nehmen.  
Das ursprüngliche CCVD-Verfahren beruht auf der Vermischung des Precursors und des Brenngases. Es hat sich 
aber gezeigt, dass einige Schichtsysteme wie beispielsweise TiO2 mit diesem Konzept nicht ohne weiteres her-
stellbar sind, während die Remote-CCVD und die damit verbundene Aktivierung von potentiell hydrolyse-
empfindlichen titanbasierten Precursoren außerhalb des CCVD-Brenners dies zulässt. Da bei der Remote-CCVD 
nicht länger eine vollständige Oxidation des Precursor in der Flamme erfolgt, verschiebt sich die Plasmachemie 
verstärkt in Richtung der Plasmapolymerisation und erlaubt den gezielten Einbau organischer Precursorbestand-
teile in die Schicht und damit einhergehend die Herstellung hydrophober Schichten. Daneben bietet das 
Remote-CCVD-Verfahren infolge des minimierten Kontaktes zwischen Flamme und Substratoberfläche den 
weiteren Vorteil, das Substrat nur in einem geringen Maß thermisch zu belasten. Die Substrattemperatur hängt 
in entscheidendem Maße von den Eigenschaften des Substrates, der Substratkühlung, der Verweildauer unter 
dem Brenner, dem Abstand zwischen Substrat und Brenner ab und kann mehrere 100 °C betragen bzw. mit 
geeignete Prozessregimen für den Einsatz bei temperaturempfindlichen Substraten angepasst werden [HEF05] 
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[PAR01]. Die CCVD eignet sich neben der großflächigen Behandlung [PFUC07] und Beschichtung [RICH04] [HEF06] 
von dünnen Substraten wie Kunststofffolien oder Gläsern ebenfalls für die Prozessierung gekrümmter Ober-
flächen. Für diesen Anwendungsfall werden speziell geformte Brenner mit adaptierter Geometrie bereitgestellt. 
Gerade die CCVD als Linienplasmaquelle bietet in Summe eine technisch einfache, robuste, kostengünstige und 
leicht skalierbare Lösung und ist in der Lage, hohe Abscheideraten von 1 µm/min zu realisieren. Ihr größter 
Nachteil liegt in der Brenngaszusammensetzung, welche die Anwendung überwiegend auf sauerstoffhaltige 
Materialsysteme beschränkt.  
Bogenentladung 
Thermische Plasmafackeln (engl.: Plasma-Jet oder Plasma-Torch) und Lichtbögen besitzen sehr hohe Tem-
peraturen von 10 000 K und mehr. Lichtbogenplasmen lassen sich zunächst in die beiden Kategorien des 
übertragenen (engl. Transfered Arc) und nicht-übertragenen Lichtbogens unterteilen. Während im Bereich der 
Schweiß- und Schneidprozesse das Werkstück Teil der Entladung ist, existiert weiterhin ein großes Anwen-
dungsfeld ohne direkten Kontakt zwischen Lichtbogen und Werkstück, bei dem der Lichtbogen der Erzeugung 
eines Plasma-Jets dient. Dieses Konzept wird unter anderem in dem seit mehreren Jahrzehnten etablierten 
Verfahren des Plasmaspritzens (engl.: Atmospheric Plasma Spraying APS) eingesetzt [PFEN00] [HEBE89] [FAU97]. 
Ein ähnlicher Aufbau findet auch für die CVD-Synthese von Diamantschichten mit hohen Abscheideraten 
10 µm/min Anwendung [HEBE91]. In diesem Fall werden anstelle von pulverförmigen Ausgangsstoffen diverse 
gasförmige Kohlenwasserstoffe als Precursoren und Wasserstoff als Prozessgas verwendet [REM96] [HEBE91] 
[LU98] [PFEN00].  
Oberflächenbehandlung von Kunststoffen oder Metallen sowie die Plasmapolymerabscheidung lässt sich 
ebenfalls mit einer gepulsten Bogenentladungen mit direkter oder Remote-Precursoraktivierung realisieren 
[KRÜ98] [ROG99]. Das von AGRODYN entwickelte PLASMATREAT®-Verfahren ist bezüglich der einsetzbaren 
Prozessgase sehr flexibel. Die Bogenentladung wird mit Hilfe einer Drallströmung im Inneren der Düse 
stabilisiert, eine zusätzliche Kühlung der aus Edelstahl bestehenden Elektroden ist, anders als beim Plasma-
spritzen nicht erforderlich [FÖR95] [FÖR92]. Der Einsatz eines transfered Arcs bei der Beschichtung von Bauteilen 
hat sich dabei im Vergleich zum potentialfreien Konzept als weniger praktikabel erwiesen, da sich auf dem 
Substrat Erosionsspuren im Bereich der Bogenfußpunkte ausbilden [ROG99]. 
Da sich auf dem Substrat Erosionsspuren im Bereich der Bogenfußpunkte ausbilden, hat sich der Einsatz eines 
transfered Arcs bei der Beschichtung von Bauteilen im Gegensatz zum potentialfreien Konzept als nicht 
praktikabel erwiesen [ROG99].  
Unter dem Gesichtspunkt von Schicht- bzw. Behandlungshomogenität und erzielbarer Prozessgeschwindigkeit 
ist der Einsatz von Punktquellen, wie sie jede Plasma-Torch darstellt, bislang unbefriedigend. Eine Effizienz-
steigerung lässt sich durch den Einsatz von Torch-Arrays, eine Homogenitätssteigerung durch die Nutzung 
dynamischer Konzepte erzielen. Beiden Aspekten kann jedoch gleichzeitig mit einer Linienplasmaquelle 
Rechnung getragen werden. Aus diesem Grund richtet sich der Fokus auf diesem Gebiet in besonderem Maße 
auf die Entwicklung bogenbasierter Linienplasmaquellen mit axialer Ausrichtung der Elektroden. Die beiden 
größten Herausforderungen zur Erzeugung ausgedehnter Lichtbögen bei Atmosphärendruckbedingungen sind 
zum einen die Stabilisierung des Bogens und zum anderen dessen Zündung. Als Stabilisierungskonzept eignet 
sich die Wandstabilisierung an kalten Oberflächen bzw. die Kombination dieser mit einer auf der Lorentzkraft 
beruhenden zusätzlichen Magnetfeldstabilisierung. Weiterhin muss für die Erzeugung von Langlichtbögen 
durch eine Kaskadierung der Plasmakammerwände der Kurzschluss des Lichtbogens unterbunden werden. 
LANDES patentierte bereits 1992 eine auf dem Triplexbrenner basierende Plasmaspritzanordnung, bei dem die 
Verlängerung des parallel angeströmten Lichtbogens mit Hilfe eines kaskadierten Aufbaus erreicht wird 
[LAN491]. Auch GOROKHOVSKY nutzt ein kaskadiertes, wandstabilisiertes, zylinderförmiges Reaktorkonzept mit 
längsangeströmtem Lichtbogen und erreicht damit Bogenlängen > 1 m, die Substratgröße ist jedoch auf ~20 -
200 mm limitiert [GOR05I] [GOR05II] [GOR608]. Ein vielversprechender Ansatz zur großflächigen Prozessierung 
stellt die Erzeugung eines ausgedehnten, über eine Schlitzgeometrie extrahierten Plasmasheets dar. Im Jahr 
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1972 beschreibt SCHOUMAKER die Erzeugung eines solchen Plasmasheets durch eine axiale Anordnung zweier 
Plasma-Torches. Sowohl die Homogenität als auch die Länge des Plasmasheets sind bei diesem Aufbau jedoch 
begrenzt [SCHO72]. Die Erzeugung eines Plasmasheets zur Oberflächenbehandlung und -beschichtung mit 
pulverförmigem Beschichtungsmaterial wird 1992 weiterhin von LANG für eine mit Inertgas betriebener 
Bogenentladungsanordnung mit axialer Elektrodengeometrie und ebenfalls schlitzförmiger Austrittsöffnung 
beschrieben [LAN127]. Als erfolgversprechende Lösung zur Erzeugung ausgedehnter Plasmasheets hat sich die, 
von LANDES im kaskadierten LARGE-Konzept verwendete, orthogonale Anströmung des Langlichtbogens 
herausgestellt. Da sich ansonsten nur geringe Elektrodenabstände realisieren lassen [SAVA98], erfolgt eine 
Stabilisierung der Bogenposition in Strömungsrichtung durch Permanentmagnete und die daraus resultierende 
Lorentzkraft. Mit dem von LANDES et al. entwickelten Zündkonzept CIPASS können so Langlichtbögen mit 
Längen bis zu 500 mm unter Atmosphärendruck durch schrittweise Verlängerung gezündet und anschließend 
stabil betrieben werden [THE04]. In Kombination mit einer zusätzlichen Inertgasspülung im Bereich der 
Elektroden sind so auch nitrierende, oxidierende und reduzierende Prozessgase einsetzbar [LAN720]. Das 
LARGE-Verfahren wird bereits erfolgreich für bahnförmige metallische bzw. polymere Werkstoffe im Bereich 
der Plasmaoberflächenbehandlung eingesetzt [LAN275] [LAN274] [LAN276]. Eine grundlegende Untersuchung 
zum Einsatz dieser gut skalierbaren und vielversprechenden Linienplasmaquelle im Bereich der CVD-
Anwendungen ist bislang jedoch noch nicht erfolgt.  
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3 Grundlagen  
3.1 Chemical Vapour Deposition  
Das Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung (engl.: Chemical Vapour Deposition CVD) zeichnet sich 
im Gegensatz zur physikalischen Gasphasenabscheidung (engl.: Physical Vapour Deposition PVD) durch die 
Verwendung von flüchtigen, als Precursoren bezeichneten, Ausgangsstoffen aus. Die abgeschiedene Schicht 
(Feststoffkomponente) ist dabei das Ergebnis zum Teil komplexer chemischer Reaktionen. Eine wichtige 
Voraussetzung für die Realisierung des Beschichtungsverfahrens ist die Entstehung gasförmiger Reaktions-
nebenprodukte, um damit deren reibungslosen Abtransport aus der Beschichtungszone zu gewährleisten. Eine 
positive Eigenschaft des CVD-Prozesses ist dessen konformer Schichtabscheidungscharakter wodurch im 
Unterschied zur PVD insbesondere die Beschichtung von komplexen dreidimensional geformten Oberflächen 
oder feinsten Vertiefungen ermöglicht wird. Es lassen sich durch CVD Schichten mit hoher Reinheit und einer 
großen Bandbreite an erzeugbaren Materialien und chemischen Verbindungen herstellen. Die Kontrolle der 
Schichtstöchiometrie bei Mehrkomponentensystemen und der Verwendung von separaten Precursoren ist nicht 
trivial, da sich deren Zersetzungswahrscheinlichkeit stark untescheiden kann. An dieser Stelle bietet sich dann 
bevorzugt der Einsatz eines entsprechenden Single Source Precursors an, welcher alle erforderlichen Schicht-
elemente und vorteilhafterweise bereits die entsprechenden Bindungen im Precursormolekül vereint [KOD94]. 
Die thermische Zersetzung (Pyrolyse) des Precursors findet bei der CVD entweder an einer heißen Substrat-
oberfläche (Kaltwandreaktor-CVD) oder den heißen Oberflächen der Reaktionskammer (Heißwandreaktor-CVD) 
statt. Solange die Reaktionen ausschließlich an den Oberflächen erfolgen, spricht man von heterogener CVD. 
Für hohe Temperaturen insbesondere beim Heißwandreaktorkonzept kommt es jedoch zunehmend zur 
thermischen Zersetzung des Precursors abseits vom Substrat. Dies hat unerwünschte homogene CVD-
Reaktionen der Precursorintermediate und eine potentiell reduzierte Schichtqualität zur Folge. Abgesehen von 
der Tendenz zur homogenen Gasphasenreaktion unterscheiden sich die beiden thermischen CVD-Verfahren 
durch die Homogenität der Beschichtung. An dieser Stelle ist der Heißwandreaktor durch seinen geringen 
Temperaturgradienten am Rand des Substrates im Vorteil.  
Thermische CVD erfordert üblicherweise relativ hohe Reaktionstemperaturen >1000 °C. Dies führt zu aus-
geprägten thermischen Spannungen in den abgeschiedenen Schichten und limitiert zudem die Auswahl an 
beschichtbaren Substraten. Eine Möglichkeit, die erforderlichen Temperaturen zu senken, besteht darin, die 
standardmäßig halogen- oder wasserstoffbasierten Precursoren durch metallorganische Precursoren (engl.: 
metall organic CVD, MOCVD) zu ersetzen, da M-C Bindungen eine geringere Bindungsenergie als M-Halogen, 
bzw. M-H Bindungen und damit höhere Reaktivität aufweisen. Da es sich bei der M-C Bindung um eine polare 
Bindung handelt, lässt diese sich zudem sowohl durch elektro- als auch nukleophile Reaktanden angreifen und 
aufspalten [GEB94]. Bei der MOCVD können Substrattemperaturen deutlich unterhalb 500 °C realisiert werden, 
die Einlagerung eines Teils des im Precursor enthaltenen Kohlenstoffs in die Schicht lässt sich für dieses 
Verfahren jedoch nicht vollständig ausschließen.  
Eine weitere Option, die für die Schichtabscheidung erforderliche Substrattemperatur auf 200–500 °C zu 
senken, besteht in der Substitution oder Ergänzung der thermisch basierten durch eine elektrisch- bzw. plasma-
unterstützte Precursorzersetzung. Mit Hilfe der plasmaunterstützten chemischen Gasphasenabscheidung (engl.: 
plasma enhanced CVD, PECVD) lassen sich nicht nur die Temperaturen senken, sondern aufgrund der Energie-
einkopplung durch das Plasma gleichzeitig hohe Abscheideraten realisieren. Als unvorteilhaft stellt sich die 
meist schlechtere Qualität der PECVD-Schichten im Vergleich zu CVD-Schichten heraus. Die PECVD führt zu 
einer größeren Schichtrauheit, zudem weisen die Schichten einen vergleichsweise hohen Wasserstoffgehalt auf, 
wodurch die Schichtstöchiometrie mitunter gestört wird [PAR01]. Weiterhin können die Selektivität und die 
Konformität des CVD-Prozesses durch den Einsatz der Plasmaaktivierung leiden.  
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Im Bereich der Plasma-CVD existiert eine Vielzahl von Plasmaerzeugungvarianten. Dabei erfolgt die Energie-
einkopplung neben der DC-Variante (engl.: Direct Current) meist kapazitiv oder induktiv in einem weiten 
Frequenzbereich von MF (engl.: Medium Frequency) (30-100 kHz) über HF (engl.: High Frequency) (13,56 MHz) 
bis hin zu den Mikrowellenfrequenzen (915 MHz, 2,54 GHz). Anders als bei der herkömmlichen CVD werden 
bei der PECVD neben Radikalen auch Ionen durch die im Plasma stattfindenden Wechselwirkungen mit 
Elektronen erzeugt Die Ionenenergie wird dabei vorwiegend durch die Plasmafrequenz einerseits und den vor-
herrschenden Prozessdruck andererseits bestimmt. Anregungsfrequenzen < 1 MHz und Drücke < 0,1 Pa eignen 
sich bevorzugt, effektiv die Ionenenergie zu erhöhen, da die Ionen dem elektrischen Wechselfeld ohne weiteres 
folgen und somit optimal Energie aufnehmen können. Im Verlauf des Beschichtungsprozesses erfolgt der 
Beschuss von Substratoberfläche und wachsender Schicht durch die im Plasma generierten Ionen. Dieser Effekt 
lässt sich gezielt zur Verbesserung der Schichteigenschaften infolge der zusätzlichen Energieeinkopplung 
während des Schichtbildungsvorganges nutzen. In einigen Fällen, wie etwa der Epitaxie, gilt es jedoch, den 
Beschuss des Substrates und der Schicht durch hochenergetische Ionen und somit eine Schädigung durch den 
Einsatz eines Remote-Plasma-Verfahrens zu eliminieren. Beim Remote-Plasma-Verfahren ist das Plasma räumlich 
vom Substrat getrennt RPECVD (engl.: remote plasma enhanced CVD). 
PECVD-Prozessablauf 
Die im Anschluss an den Antransport der reaktiven Spezies in die Abscheidungszone ablaufenden Schritte einer 
PECVD-Beschichtung zeigt Abb. 3.1 schematisch für das Beispiel der Siliziumnitridabscheidung mit Tetramethyl-
silan (TMS) und Ammoniak (NH3) als reaktive Spezies und N2 als Trägermedium. 
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung der einzelnen Schritte des PECVD-Beschichtungsprozesses am Beispiel des TMS- und NH3-Precursors 
und N2  als Trägermedium 
(0) Antransport des Precursors in die Abscheidungszone durch erzwungene Konvektion 
(1) Plasmachemisch aktivierte Dissoziation des Precursors und der Precursorfragmente 
(2) Diffusion der Precursorfragmente und flüchtigen Reaktionsnebenprodukte durch die Boundarylayer δB 
(3) Adsorption der Precursorfragmente auf der Substratoberfläche und chemische Reaktion zwischen den adsorbierten 
Spezies (LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismus) oder zwischen adsorbierten und gasförmigen Spezies (ELEY-
RIDEAL-Mechanismus) 
(4) Oberflächendiffusion der adsorbierten Precursorfragmente 
(5) Desorption der Precursorfragmente von der Substratoberfläche 
(6) Keimbildung 
(7) Oberflächenkatalysierte Dissoziation der Precursorfragmente bis hin zur vollständigen Ligandeneliminierung 
(8) Gasphasenreaktion der Abprodukte und Precursorfragmente 
(9) Abtransport des ungenutzten Precursors, Precursorfragmente und Abprodukte aus der Abscheidungszone durch 
erzwungene Konvektion  
3 Grundlagen 12
 
Abscheideratelimitierende Effekte 
Aufgrund der zumeist sequentiellen Abfolge der Teilprozesse bestimmt der langsamste der aufgeführten 
Schritte letztlich die Abscheiderate des gesamten CVD-Prozesses (siehe Gleichung (3.3)). In erster Linie kann 
zwischen massentransport- bzw. diffusionskontrolliert und reaktions- bzw. kinetisch kontrollierten Prozessen 
(Schritt 3 und Schritt 5) unterschieden werden.  
Insbesondere bei hohen Drücken und hohen Temperaturen bei der CVD bzw. hohen Plasmaaktivitäten bei der 
PECVD ist der Diffusionsvorgang (Schritt 0, Schritt 9 und Schritt 2) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
der Schichtabscheidung. Typischerweise handelt es sich deshalb bei Atmosphärendruck-CVD um einen 
diffusions- oder massentransportkontrollierten Prozess.  
Die Geschwindigkeit einer konvektiven CVD-Strömung entlang einer Festkörperoberfläche weist nach 
PRANDTL, verursacht durch Reibungseffekte im Fluid, ein annähernd quadratisches Geschwindigkeitsprofil 
innerhalb der hydrodynamischen Grenzschicht – PRANDTLschen Grenzschicht bzw. Boundarylayer δB – auf. 
Direkt an der Oberfläche beträgt die Strömungsgeschwindigkeit null. Im diffusionslimitieren Regime sinkt die 
Konzentration an Precursorspezies nahe der Oberfläche bedingt durch Verarmung ebenfalls nahezu auf null 
und entspricht damit nicht mehr dem gemessenen Precursorpartialdruck außerhalb der Boundarylayer δB. Der 
Precursor kann daher durch konvektive Strömung nur in die Nähe der Grenzschicht transportiert werden. Im 
Konzentrationsgradient und im Temperaturgradienten, der sich im Bereich der Boundarylayer oberhalb der 
Substratoberfläche ausbildet, findet im Anschluss der Antransport von Precursormolekülen und gegebenenfalls 
von Precursorfragmenten ausschließlich durch Diffusion infolge Braunscher Molekularbewegung statt [PIE92]. 
Der Transport des Precursors an die Substratoberfläche ist demzufolge grundsätzlich ein gekoppelter Prozess, 
der sich aus Konvektion und Diffusion zusammensetzt. Bei Gasen liegt die Schmidtzahl Sc, welche das 
Verhältnis aus Impuls- zu Diffusionstransport an Oberflächengrenzschichten beschreibt, in etwa bei 1. Daraus 
folgt, dass die Dicke der Verdrängungsgrenzschicht δD, durch welche letztlich die Diffusion des Precursors 
erfolgt, nahezu identisch mit der Impulsverlustdicke δB ist. 
In Strömungsrichtung vergrößert sich die Dicke der Boundarylayer ( )xWBδ  für den Fall des parallel 
angeströmten Substrates mit zunehmendem Abstand x zum Gaseinlass. Die positionsabhängige Boundary-
layerdicke lässt sich für den Fall der laminaren Wandströmung nach Gleichung (3.1) und Gleichung (3.2) wie 
folgt berechnen (Reynoldszahl < 2300):  
    
( )
x
W
B
x
x
Re
5
=
δ
 [SCHL97] (3.1) 
mit     
ν
xv
x
⋅
= ∞Re   (3.2) 
( )xWBδ - Positionsabhängige Boundarylayerdicke innerhalb des Wandströmungsbereichs 
x - Position innerhalb der Beschichtungszone 
Rex - positionsabhängige Reynoldszahl  
∞v  - Strömungsgeschwindigkeit außerhalb der Boundarylayer 
ν - kinematische Viskosität 
Die daran gekoppelte Verringerung der Abscheiderate in Strömungsrichtung wird häufig durch eine 
Schrägstellung des Substrates oder, genau wie Verarmungseffekte des Precursors, in Strömungsrichtung über 
Temperaturgradienten entlang der Beschichtungszone kompensiert [PIE92]. Weiterhin reduziert sich die 
Boundarylayerdicke mit steigender Geschwindigkeit, respektive Gasfluss, bei gleicher Precursorkonzentration. 
Die Abscheiderate wächst damit gemäß Gleichung (3.4). Zusätzlich lässt sich der Diffusionskoeffizient und 
entsprechend die Abscheiderate ebenfalls durch die Wahl des Trägergases anpassen [KOD94].  
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Diffusionslimitiert für k>>D/δB 
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Kinetisch limitiert für k<<D/δB 
      VCkR ⋅⋅= 0  (3.5) 
R - Abscheiderate in nm/s 
α0 - Konstante 
V - Atomvolumen m
-3 
pOF - Precursor Partialdruck direkt oberhalb des Substrates 
Ea - Aktivierungsenergie für die thermische Precursorzersetzung in J 
m - Masse des Precursormoleküls in g 
D - Diffusionskoeffizient in m
2/s 
δ B - Boundarylayerdicke in m 
C0 - Precursorkonzentration im Gasstrom in m
-3 
k - Reaktionsrate in nm/s 
Neben dem bereits diskutierten Konzept des parallel angeströmten Substrates gibt es weiterhin die Variante des 
senkrecht angeströmten Substrates, bei dem häufig unterschiedliche Düsengeometrien zum Einsatz kommen. 
Direkt unterhalb der Düsenaustrittsöffnung bildet sich auf der Substratoberfläche zunächst die Stauströmung 
aus und geht für größere Substratdimensionen mit zunehmendem Abstand vom Auftreffpunkt in die parallele 
Wandströmung über. Die im Stauströmungsbereich wirksame Boundarylayerdicke hängt dabei in erster Linie 
vom Düsendurchmesser S und dem Abstand H zwischen dem Düsenaustritt und der Substratoberfläche ab und 
wird damit von den geometrischen Verhältnissen der Düse bestimmt. Für den Fall einer Schlitzdüsengeometrie 
lässt sich die Dicke der Boundarylayer im Stauströmungsbereich mit Hilfe von Gleichung (3.6) ermitteln. Kleine 
Düsenquerschnitte und große Gasgeschwindigkeiten resultieren in geringen Boundarylayerdicken und 
begünstigen entsprechend die Bereitstellung hoher Abscheideraten.  
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[MAR77] (3.6) 
S
Bδ  - Boundarylayerdicke innerhalb des Stauströmungsbereichs 
S - Größe der Schlitzdüsenöffnung 
Re - Reynoldszahl  
H - Distanz zwischen Düsenaustritt und Oberfläche 
Im Fall der reaktionskinetischen Limitierung, wie sie bei CVD-Verfahren mit niedriger Temperatur und niedrigem 
Druck vorliegen, hängt die Abscheiderate von der Geschwindigkeit der Erzeugung schichtbildender Spezies, der 
Reaktionsrate k ab, siehe Gleichung (3.5). Die Reaktion findet, bedingt durch die geringe thermische 
Aktivierung, bzw. bei Plasmaprozessen aufgrund einer geringen plasmachemischen Anregung, nur langsam 
statt. Es kommt infolge dessen zu keiner Verarmung an reaktiven Spezies nahe der Oberfläche und effektiv 
existiert kein oder kaum ein Konzentrationsgradient respektive Boundarylayer [PAR01]. Zudem ist die 
Ausbreitung der schichtbildenden Teilchen bei niedrigem Druck ohnehin sehr effizient, da die mittlere freie 
Weglänge  λ groß im Vergleich zur charakteristischen CVD-Reaktordimension L ist. Dies wird durch eine hohe 
Knudsenzahl Kn des CVD-Reaktors symbolisiert, Gleichung (3.7). Während für Kn > 10 im Bereich des 
Molekularströmungs-Regimes Wandstöße dominieren und die kinetische Gastheorie anwendbar ist, gelten für 
Kn < 0,01 die Kontinuumsgleichungen, und Kollisionen in der Gasphase spielen an dieser Stelle eine 
maßgebliche Rolle.  
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[HIT93] (3.8) 
Kn - Knudsenzahl 
λ - Mittlere freie Weglänge 
L - Charakteristische Reaktordimension 
DaOF - Damköhlerzahl der Oberfläche 
k(c,T)ref - Konzentrations- und temperaturabhängige Reaktionsrate 
χ - Reaktorlänge 
D - Diffusionskoeffizient 
cref - Precursorkonzentration im Gasstrom 
Die charakteristische Zeit τD des Transports der Spezies verglichen mit deren Reaktionszeit τR wird durch die 
Damköhlerzahl Da repräsentiert, Gleichung (3.8). Ist die Oberflächen-Damköhlerzahl DaOF hoch, so limitiert die 
Oberflächenkinetik die Geschwindigkeit des CVD-Prozesses. Die diversen Oberflächenreaktionen und deren 
Reaktionsordnung bestimmen schließlich die Abhängigkeit der Abscheiderate von der Precursorkonzentration 
[KOD94]. Die Untersuchung der Reaktionskinetik von CVD-Oberflächenprozessen ist jedoch nur in diesem 
reaktionslimitierten Beschichtungsregime, nicht aber im Fall der massentransportkontrollierten CVD möglich.  
Speziell für Precursoren mit geringem Dampfdruck und Prozessen mit hohem Umsatzgrad ist die Abscheiderate 
dagegen durch die Zufuhr der reaktiven Spezies in den Beschichtungsreaktor begrenzt [KOD94]. Bei großen 
Oberflächen und geringen Strömungsgeschwindigkeiten hängt die Abscheiderate, bedingt durch Beladungs-
phänomene und der daraus resultierenden Verarmung an Reaktanden, weiterhin von der Größe der zu 
beschichtenden Fläche ab.  
Da häufig bei niedrigen Temperaturen die Kinetik der limitierende Schritt ist und bei höheren Temperaturen 
zunehmend die Diffusion die Rate begrenzt, ist entsprechend ein Wechsel zwischen den Regimen durch 
Temperaturanpassungen möglich. Der reaktionslimitierte CVD-Prozess ist dabei zunächst durch einen 
exponentiellen Anstieg der Abscheiderate mit der Temperatur gekennzeichnet. Die Steigung im Arrheniusplot 
charakterisiert die Aktivierungsenergie des Precursorzersetzungsvorganges. Auch bei entladungsunterstützten 
CVD-Prozessen lassen sich Abhängigkeiten der Abscheiderate von der Temperatur finden. Beim PACVD-Prozess 
handelt es sich um einen in der Gaszusammensetzung modifizierten CVD-Prozess, bei dem Radikale und 
angeregte Moleküle durch Elektronenstöße oder metastabile Plasmaspezies generiert werden und die 
thermische Anregung durch die plasmachemische Anregung substituiert ist [GEB94]. Die Aktivierungsenergie 
wird entsprechend durch hochenergetische Plasmaspezies aufgebracht und nicht wie im Fall der Pyrolyse-
reaktion durch die am Substrat oder den Reaktorwänden eingekoppelte thermische Energie hervorgerufen. Bei 
massentransportkontrollierten CVD-Beschichtungsprozessen existiert, anders als bei der exponentiellen 
Temperaturabhängigkeit von reaktionskontrollierter CVD, eine nur schwach ausgeprägter Einfluss der Substrat-
temperatur auf die Abscheiderate. Dieser beschränkt sich in erster Linie auf die in Gleichung (3.4) angegebe 
T3/2-Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten. Leichte Schwankungen der Substrattemperatur resultieren somit 
in keiner nennenswerten Inhomogenität der Abscheiderate auf dem Substrat.  
Homogennukleation und Thermophorese 
Schließlich treten mit weiter wachsender Temperatur zunehmend Gasphasenreaktionen in den Vordergrund. Es 
kann infolge dessen zur Homogennukleation der Reaktanden und damit Bildung von Partikeln in der Gasphase 
kommen. Dies führt zu einer Precursorverarmung und somit Senkung der Abscheiderate. Alternativ kann eine 
verringerte Abscheiderate bei hohen Temperaturen auch durch die größere Geschwindigkeit von Desorptions-
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vorgängen schichtbildender Reaktanden bedingt sein. Die Relevanz von Gasphasenreaktionen wird durch die 
Gasphasen-Damköhlerzahl DaG charakterisiert, sie setzt die Verweildauer der reaktiven Spezies in der 
Beschichtungszone τV zur Reaktionszeit der Gasphasenreaktion τR ins Verhältnis, siehe Gleichung (3.9). Da die 
Vielzahl der an den Reaktionen beteiligten Spezies und damit deren Reaktionszeit häufig im Einzelnen nicht 
bekannt sind, erweist sich eine exakte Berechnung jedoch meist als schwierig. 
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Beschichtungsbedingungen, welche üblicherweise bei der diffusionsbegrenzten thermischen CVD anzutreffen 
sind, weisen eine Tendenz zu vermehrter Gasphasenreaktion auf und können mit der kollisionsbedingten 
Entstehung von Partikeln in der Gasphase einhergehen [KOD94]. Dieses als Homogennukleation bezeichnete 
Phänomen wurde für eine Vielzahl von CVD-Systemen beobachtet, unter anderem auch für APCVD-Prozesse 
mit ihren hohen Stoßzahlen. Dieser Effekt kann, abhängig von den verwendeten Prozessparametern, von der 
Einlagerung einiger Nanopartikel in die CVD-Schicht bis hin zu einer reinen Agglomeration der gebildeten 
Gasphasenpartikel auf dem Substrat reichen [BAC05]. Im Fall der PECVD beruht weiterhin die Plasmachemie auf 
Kollisionen in der Gasphase und somit auf das Vorhandensein von homogenen Gasphasenreaktionen. Sie 
bilden die Grundlage des Aktivierungs- und Beschichtungsprozesses, da über sie die Bildung von reaktiven 
freien Radikalen, metastabilen Spezies und Ionen stattfindet. Anregungs- und Dissoziationsprozesse können 
dabei bei mittleren Elektronenenergien unterhalb einiger Elektronenvolt ablaufen, entkoppelt von der am 
Substrat vorherrschenden thermodynamischen Gleichgewichtstemperatur. Entsprechend ist eine elektrische 
Entladung sehr effizient in der Erzeugung einer großen Anzahl freier Radikale [HIT93]. 
Bei der Heißwandreaktor-CVD und PECVD resultiert eine geringe Transportdistanz des Precursors zum Substrat 
in einem schnelleren Ab- und Antransport des Precursors und dessen Reaktionsprodukten. Dies reduziert deren 
Konzentration in der Gasphase und damit die treibende Kraft der Partikelerzeugung. Dieser Ansatz kann 
insbesondere dort zur Anwendung kommen, wo es möglich ist, die Reaktordimensionen zu verringern. Anders 
als bei Heißwandreaktoren oder der PECVD sind Reaktanden bei Kaltwandreaktoren nur nahe der Oberfläche 
vorhanden, da hier lediglich ein vergleichsweise geringer Anteil des Gasvolumens durch das Substrat geheizt 
wird. Durch die Verwendung von Kaltwandreaktoren werden deshalb heterogene Reaktionen an der Substrat-
oberfläche verglichen mit homogenen Gasphasenreaktionen favorisiert. Daneben spielt der Aufbau des 
Precursors, seine Reaktivität und die Struktur der entstehenden Precursorfragmente eine entscheidende Rolle. 
Es können darüber hinaus auch gezielt Co-Reaktanden eingesetzt werden, welche bevorzugt an Oberflächen 
ablaufenden Reaktionspfade besitzen [KOD94]. Qualitativ kann die Homogennukleation durch niedrige Prozess-
drücke, geringe Abstände zum Substrat und damit geringe Verweildauern des Precursors in der Abscheidungs-
zone unterdrückt werden. Weiterhin bedingen niedrige Drücke neben einer geringeren Konzentration des 
Precursors in der Gasphase zusätzlich hohe Transportraten zur Substratoberfläche, was sich ebenfalls günstig 
auswirkt.  
Verfahren, welche Homogennukleation begünstigen, und infolge dessen eine maßgebliche Anzahl an Gas-
phasenpartikeln aufweisen, zeigen in Abhängigkeit der Substrattemperatur eine deutliche Abhängigkeit der 
gebildeten Schichtstruktur. Mit sinkender Substrattemperatur kommt es, bedingt durch den Thermophorese-
effekte, zur vermehrten Drift von Gasphasenpartikeln aus einer heißen Gasphase zu einem relativ kalten 
Substrat. Thermophoresekräfte beruhen auf der Impulsdifferenz zwischen den heißen und kalten Gasspezies 
auf beiden Seiten des Partikels. Die daraus resultierende Driftgeschwindigkeit der Partikel ist deshalb 
proportional zum Temperaturgradienten ∆TG/TS oberhalb des Substrates. Weiterhin nimmt die Drift-
geschwindigkeit mit zunehmender Partikelgröße DGP linear ab, da die der Driftbewegung entgegenwirkende 
Trägheit des Partikels ~ DGP
3 im Vergleich zu der für den Impulsübertrag relevanten Angriffsfläche ~ DGP
2 
überproportional wächst. 
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3.2 Schichtbildung 
Das Schichtwachstum stellt in seiner Gesamtheit einen komplexen Vorgang dar. Dabei lassen sich Gleich-
gewichtsphänomene der Schichtabscheidung über die Thermodynamik und auf mikroskopischer Ebene über 
statistische Mechanismen beschreiben. Ein Großteil der Materialwissenschaft befasst sich weiterhin mit der 
Kinetik der ablaufenden Prozesse. Dies ist speziell für metastabile Strukturen und Systeme, denen die Fähigkeit 
zur energetischen Optimierung fehlt, relevant. Bislang existieren jedoch nur eine begrenzte Anzahl kinetischer 
Mechanismen bei der die Ratenkonstanten und damit die Geschwindigkeit der einzelnen Abläufe im Fokus 
stehen.  
3.2.1 Thermodynamische Betrachtung 
Umordnungsvorgänge beruhen nach BAUER auf der GIBBS‘schen Minimierungsbedingung des Systems: „Eine 
Phasenumwandlung einer Phase A in eine Phase B an der Oberfläche einer Phase C ist möglich, wenn die freie 
Enthalpie G0 des nur die Phase A und die Oberfläche C enthaltenden Systems größer ist als die freie Enthalpie 
G0 des die Phase A bzw. Phase B oder nur die Phase B und die Oberfläche C enthaltenden Systems“ [BAU58]. 
Das von BAUER entwickelte Klassifikationsschema unterscheidet dabei unter der Voraussetzung eines thermo-
dynamischen Gleichgewichts zwischen den drei in Abb. 3.2 dargestellten Wachstumsmoden. Zunächst ist das 
für Homoepitaktische Prozesse charakteristische Lagenwachstum nach dem FRANK-VAN-DER-MERWE-
Mechanismus durch das Wachstum Atomlage für Atomlage gekennzeichnet. Hingegen treten bei der Hetero-
epitaxie und dem Wachstum auf artfremden Substraten häufig dreidimensionale Strukturen – VOLMER-WEBER-
Wachstum – auf. Während beim VOLMER-WEBER-Mechanismus die Inselbildung sofort auftritt, beginnt das 
Wachstumregime beim STRANSKI-KRASTANOV-Mechanismus zunächst lagenweise und wechselt erst später in 
den 3D-Mode. 
Frank-van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanov 
   
Abb. 
3.2: 
Schematische Darstellung der drei Wachstumsmoden: Lagenwachstum (Frank-van-der-Merwe), Inselwachstum (Volmer-Weber) 
und Lagen-Inselwachstum (Stranski-Krastanov) 
Lagenwachstum 
Lagenwachstum – FRANK-VAN-DER-MERWE-Wachstum – lässt sich für den Fall des benetzenden Substrates 
beobachten, es gilt hier γA + γ* ≤ γB. Weiterhin liefert die Änderung des chemischen Potentials infolge der 
Kondensation der Atome auf der Substratoberfläche einen zur Teilchenzahl im Keim proportionalen Beitrag. 
Stabile Keime, welche dauerhaft auf dem Substrat verbleiben und nicht durch Desorption verloren gehen, 
entstehen unter der Bedingung einer negativen freien Enthalpie ∆G(j) ≤ 0. Infolge der Energiefreisetzung durch 
den Oberflächenenergieterm kann Lagenwachstum auch für geringe Precursorkonzentrationen und damit ohne 
Übersättigung in der Gasphase stattfinden. Der letzte Term der Gleichung (3.10) spiegelt den Beitrag der freien 
Enthalpie der Keimkante wieder, diese ergibt sich nach Gleichung (3.11) aus dem Keimumfang und seiner 
zugehörigen Kantenenergie.  
       Χµ∆Ωγγγ∆ ⋅+⋅−⋅−+⋅= ∗ jjjjG BAK 3
2
)()(  [VEN84] (3.10) 
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mit     e
e
eC γΧ ∑=  (3.11) 
∆GK - Keimbildungsenthalpie in J 
 j - Anzahl der Atome im Keim 
γA - Oberflächenenergie des Schichtmaterials in J/m2 
γ* - Grenzflächenenergie zwischen Substrat und Schicht in J/m2 
γB - Oberflächenenergie des Substrates in J/m2 
Ω - Atomvolumen des Schichtmaterials in m3 
∆µ - Chemisches Potential in J 
Χ - freie Energie der Oberfläche in J 
γe - Kantenenergie des Keim in J/m 
Ce - Kantenlänge des Keim in m  
Inselwachstum  
Anders als im Fall des Lagenwachstums besitzt das Substrat für das VOLMER-WEBER- oder Inselwachstum mit 
γA + γ* ≥ γB eine geringere Oberflächenenergie als die der sich bildenden Schicht. Die Schicht-Substratwechsel-
wirkung ist somit verglichen mit der Wechselwirkung der Schichtteilchen untereinander gering. Die Konden-
sation der Atome oder Moleküle auf dem Substrat ist aus diesem Grund thermodynamisch zunächst nicht 
favorisiert.  
    Χµ∆∆ ⋅+⋅−= 3
2
)( jjjGK  [VEN84] (3.12) 
mit            )( BABk
k
k CC γγγΧ −+=
∗∑  (3.13) 
Ck, CAB - Clusteroberfläche und Grenzfläche in m
2  
γk - Oberflächenenergie des Schichtmaterials in J/m2 
Χ - freie Energie der Oberfläche in J 
Die Bildung eines stabilen Keimes ist deshalb nur für den Fall der Übersättigung des Precursors in der Gasphase 
möglich, da das chemische Potential ∆µ mit zunehmendem Verhältnis von Dampfdruck des Schichtbildners zu 
der für die Substrattemperatur charakteristischen Gleichgewichtsdampfdruck wächst, siehe Gleichung (3.14).  
mit                   )/ln( GSB ppTk=µ∆  (3.14) 
p - Dampfdruck des Schichtmaterials in Pa 
PG - Gleichgewichtsdampfdruck des Schichtmaterials in Pa 
TS - Substrattemperatur in K 
Das VOLMER-WEBER-Wachstumsregime ist unter anderem für metallische Schichten auf keramischen 
Substratmaterialien charakteristisch. Der Inselwachstumsmode lässt sich jedoch durch den Einsatz von Surface-
Active-Agents SurfActAnts gezielt beeinflussen. Mit Hilfe von grenzflächen aktiven Substanzen kann die Ober-
flächenenergie des Substrates erhöht und darüber die Ausbidung des Inselwachstumsregimes unterdrückt und 
in einen Lagenwachstumsmode überführt werden. Üblicherweise wird der Surfactant dabei nicht in die 
Schichten eingelagert, sondern verbleibt während des Wachstumsverlaufs an der Oberfläche [NIC95]. Daneben 
können auch kinetische Effekte wie die Modifizierung der Obeflächendiffusionsrate oder die Veränderung der 
freien Energie monoatomerer Stufen durch Surfactants das Lagenwachstum unterstützen.  
Lagen-Inselwachstum 
Einen Spezialfall stellt das Lagen-Inselwachstumsregime dar. Dieses auch als STRANSKI-KRASTANOV-Wachstum 
bezeichnete Regime wird unter anderem häufig für heteroepitaktische Schichtabscheidung und einem 
Unterschied der Gitterkonstanten von Substrat- und Schichtmaterial beobachtet [NIC95]. Der Beitrag der im 
Schichtmaterial gespeicherten elastischen Energie wird in Gleichung (3.15) durch einen zusätzlichen Term 
berücksichtigt. Zunächst beginnt die Schicht lagenweise auf dem benetzenden Substrat aufzuwachsen. Im 
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Verlauf des pseudomorphen Schichtwachstums kommt es jedoch infolge der Gitterkonstantenfehlanpassung 
zum Aufbau von Schichteigenspannungen [GIL98]. Da die Dichte der elastischen Energie elastischη für Lagen-
wachstum Delastisch
2η  größer als im Fall der Inselbildung Delastisch
3η  ist, findet mit zunehmender Schichtspannung 
die Relaxation durch das Aufbrechen des Schichtverbundes und die Ausbildung von separaten Inseln statt.  
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32 ηη ≥  (3.16) 
ηelastisch - Elastische Energiedichte der Schicht bedingt durch den Missfit der Gitterkonstanten J/m3 
Keime mit Teilchenzahlen unterhalb jc werden mit jedem zusätzlichen Atom zunächst instabiler, während 
oberhalb von jc jede weitere Anlagerung eine stabilisierende Wirkung auf den Cluster hat. Die Ausbildung 
stabiler Keime lässt sich deshalb erst für Teilchenzahlen j oberhalb der kritischen Keimgröße jc beobachten. 
Kleine kritische Keimgrößen können nach Gleichung (3.17) unter Berücksichtigung von Gleichung (3.12) und 
Gleichung (3.10) bevorzugt für eine starke Übersättigung in der Gasphase und mit wachsender Benetzbarkeit 
des Substrates erzielt werden. Die freie Enthalpie wächst abgesehen von der Kantenenergie proportional zur 
Teilchenzahl j des Clusters. 
 0: =
dj
Gd
giltjfür Kc
∆
  (3.17) 
Bei der Heteroepitaxie wird die Entstehung von 3D-Strukturen sowohl im VOLMER-WEBER-Moder als auch im 
STRANSKI-KRASTANOV-Mode gezielt eingesetzt, um mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) oder Pulsed Laser 
Deposition (PLD) Quanten Dot Strukturen zu generieren. Die Erzeugung definierter Inselgrößen mit geringer 
Variationsbreite und konstantem Abstand ist hierfür die Grundvoraussetzung. An dieser Stelle spielen 
insbesondere kinetische Effekte wie die Oberflächendiffusion (siehe Abschnitt 3.2) oder Oberflächendefekte 
eine maßgebliche Rolle, welche neben der Substrattemperatur unter anderem mittels Ionenstrahlbeschuss 
adaptiert werden können [DVU05] [TAN05]. 
3.2.2 Kinetische Betrachtung 
Die Richtung der im Verlauf des Schichtwachstums ablaufenden Oberflächenreaktionen ist durch die Änderung 
der freien Enthalpie bestimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Einstellung der Gleichgewichts-
bedingung (GGW), welche durch ein Minimum der freien Enthalpie gekennzeichnet ist, bleiben bei dieser 
Betrachtung jedoch unberücksichtigt. Das Wachstum dünner Schichten durch Gasphasenabscheidung ist 
üblicherweise von der Konkurrenz aus Kinetik und Thermodynamik geprägt und stellt häufig einen Nichtgleich-
gewichtsprozess dar. Abhängig von den Wachstumsbedingungen und damit Ratenkoeffizienten – Diffusions-, 
Auftreff- und Desorptionsraten – ist es deshalb möglich, dass es zum Einfrieren solcher thermodynamischer 
Nichtgleichgewichtszustände kommt und sich entsprechend völlig neue vom GGW abweichende Schicht-
strukturen bilden. Die Kontrolle der Kinetik erlaubt es sowohl Heterostrukturen mit atomar glattem Interface als 
auch im anderen Extremfall Quantendotstrukturen durch das Wachstum von 3D-Nanoclustern mit wohl-
definierter Größe und Abstand herzustellen [ZHA97].  
Nähert sich ein Molekül einer Oberfäche, so existiert infolge des Gleichgewichts aus Anziehungs- und 
Abstoßungskräften in einem relativ großen Abstand von zPhys=3-10 Å ein Energieminimum, in dem der 
Existenzbereich des physisorbierten Moleküls X2
Phys anzutreffen ist. Bei der Physisorption handelt es sich um 
einen Prozess, bei dem die elektronische Struktur des Moleküls oder Atoms im Verlauf der Adsorption nahezu 
nicht verändert wird. Die Anziehungskräfte beruhen alleine auf korrelierten Ladungsfluktuationen in den 
Bindungspartnern. Der korrespondierende Mechanismus in der Molekularphysik ist die Van-der-Waals-Bindung. 
Die Wechselwirkung zwischen Atom bzw. Molekül und Oberfläche zeigt mit wachsendem Abstand z jedoch 
eine geringere Abnahme (z-3) als dies für molekulare Van der Waals Bindung (z-6) beobachtet wird. Die 
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Bindungsenergie ist mit 10-500 meV im Vergleich zu typischen Chemisorptionsenergien gering. Dies und der 
große Abstand zur Oberfläche resultiert in einer verhältnismäßig großen Mobilität der physisorbierten Teilchen 
auf der Oberfläche [HEN94]. Üblicherweise spielen Physisorptionsprozess bei molekularen Spezies und 
niedrigeren Temperaturen eine große Rolle, während oberhalb von Raumtemperatur die Desorption für diesen 
Bindungstyp zu stark wird.  
Eine weitere Annäherung des Moleküls an die Oberfläche über den Abstand zPhys hinaus führt schließlich im 
Abstand zChem=1-3 Å durch Umlagerungsvorgänge in der Elektronenhülle zur dissoziativen Chemisorption. Eine 
solche Chemisorption an Oberflächen aus dem auch als precursor state bezeichneten Physisorptionszustand 
erfolgt meist mit einer geringeren effektiven Aktivierungsenergie EDiss als die Dissoziation in der Gasphase, es 
handelt sich damit im weitesten Sinne um einen oberflächenkatalysierten Prozess. Die Reduktion der 
Aktivierungsenergie bei der Dissoziation in Anwesenheit einer Festkörperoberfläche ist ein charakteristisches 
Merkmal einer katalytischen Aufspaltung [LUE97]. Der Vorgang der dissoziativen Adsorption spielt darüber 
hinaus für den Ablauf der heterogenen Katalyse eine entscheidende Rolle, beispielsweise bei der Aufspaltung 
von molekularem Wasserstoff bei Raumtemperatur an Oberflächen von Übergangsmetallen. Die für die 
sequentiell ablaufende atomare Adsorption erforderliche Aktivierungsenergie kann jedoch nur von Teilchen mit 
ausreichender kinetischer oder thermischer Energie kB⋅T der Teilchen aufgebracht werden. Es handelt sich somit 
um eine aktivierte Adsorption, welche durch einen zusätzlichen Boltzman-Term in der Beschreibung des 
Stickingkoeffizienten widergespiegelt wird. Bei tiefen Temperaturen findet aus diesem Grund zunächst 
vorzugsweise reine molekulare Physisorption und bei höheren erst die thermisch aktivierte atomare 
Chemisorption statt. Physisorption an Oberflächen tritt beispielsweise bei O2 im Temperaturbereich von 100-
300 K, Chemisorption hingegen erst ab 300-600 K auf [LUE97].  
Im Kontrast zur Physisorption erfährt die elektronische Struktur der Bindungspartner bei der Chemisorption eine 
völlige Umordnung, welche bis hin zur Ausbildung neuer Hybridorbitale reicht. Kovalente Adsorptionbindungen 
gehorchen ähnlichen Gesetzmäßigkeiten wie dies kovalente Bindungen zwischen Atomen innerhalb von 
Molekülen tun. Das Konzept des Orbitalüberlapps der Molekülorbitaltheorie gilt an dieser Stelle gleichermaßen 
und im Adsorbatsystem bilden sich in analoger Weise bindende und antibindende Zustände aus. Die stärksten 
Wechselwirkungen sind wirksam, sobald ein besetztes und ein unbesetztes Orbital der Adsorptionspartner 
überlappen und ein Elektronentransfer in das niedrigste unbesetzte Molekülorbital, also in das bindende 
Molekülorbital erfolgt [ZAN92] [LUE97]. Neben kovalenten Bindungen werden, abhängig vom Charakter der 
Bindungspartner, auch ionische Bindungen bei der Chemisorption an Festkörperoberflächen ausgebildet und es 
kommt zum direkten Ladungstransfer zwischen Adsorbat und den angrenzenden Oberflächenatomen. 
Während an Metallen im Allgemeinen lediglich Partialladungen verschoben werden, gibt es zahlreiche 
Chemisorptionssysteme im Halbleiterbereich, in denen definierte ganzzahlige Oxidations- oder Reduktions-
zustände adsorbierter Teilchen eingestellt werden können. Die Bindungsenergie im Chemisorptionsfall ist 
vergleichsweise groß und reicht von 0,43 eV für die Adsorption von Stickstoff an einer Nickeloberfläche bis hin 
zu 8,4 eV für die Adsorption von Sauerstoff an einer Wolframoberfläche [PRU75]. Da die Reaktion von Teilchen 
mit Festkörperoberflächen mit einer Abnahme der Entropie ∆S des Systems verbunden ist, muss neben der 
diskutierten Änderung der potentiellen Energie auch die der freien Enthalpie ∆G betrachtet werden. 
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Stickingkoeffizient 
Die Anzahl der an einer Substratoberfläche adsorbierten Teilchen ist zunächst proportional zu deren Stoßzahl ZS 
mit der Festkörperoberfläche und dem Stickingkoeffizient S(θ). Über die kinetische Gastheorie ergibt sich damit 
eine wachsende Anzahl an adsorbierten Atomen oder Molekülen mit zunehmendem Partialdruck in der 
Gasphase siehe Gleichung (3.18).  
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RAds - Adsorptionsrate 
S(θ) - Stickingkoeffizient 
θ - Bedeckungsgrad 
Zs - Stoßzahl mit der Oberfläche 
p - Partialdruck 
m - Masse des potentiellen Adsorbats  
T - Gastemperatur 
Der Stickingkoeffizient S(θ) beschreibt dabei die Wahrscheinlichkeit, mit der ein auf eine Festkörperoberfläche 
treffendes Teilchen an dieser adsorbiert wird. Zunächst muss das ankommende Teilchen im Verlauf der 
Adsorption zumindest einen Teil seiner kinetischen Energie an das Substrat abgeben, um nicht innerhalb einer 
Schwingungsperiode nahezu instantan reflektiert zu werden. Anregungszustände der Oberfläche wie etwa 
Oberflächen-Phononen oder -Plasmonen sind aus diesem Grund in die Adsorptionskinetik involviert. Daneben 
existiert eine Vielzahl von weiteren möglichen Einflussfaktoren. Da freie Adsorptionsplätze an der Oberfläche 
für die auftreffenden Atome bzw. Moleküle zur Verfügung stehen müssen, wird zudem eine starke 
Abhängigkeit des Haftkoeffizienten S vom Bedeckungsgrad θ bereits adsorbierter Teilchen nach Gleichung 
(3.19) gefunden.  
Mit zunehmendem Bedeckungsgrad können immer weniger Teilchen am Auftreffpunkt adsorbiert werden. 
Weiterhin müssen die im Precursor-State befindlichen Moleküle durch Diffusion eine größere Distanz bis zum 
nächsten freien Adsorptionsplatz überbrücken, was zu einer erhöhten Desorptionswahrscheinlichkeit und damit 
einem reduzierten Stickingkoeffizienten führt. Dies wird über den auf eins normierten Anteil freier 
Adsorptionsplätze und die Aktivierungsenergie EAds des Übergangszustandes der Adsorption entsprechend der 
einfachen Eyring Theorie ausgedrückt. Danach wird angenommen, dass die Adsorption über eine Aktivierungs-
energieschwelle abläuft. Es muss dabei zusätzlich zwischen homogenen und inhomogenen Oberflächen 
unterschieden werden. Die für die aktivierte Adsorption von Molekülen aufzubringende Aktivierungsenergie ist 
im inhomogenen Fall nicht länger konstant sondern nach Gleichung (3.20) ebenfalls eine Funktion des 
Bedeckungsgrades EAds(θ) [LUE97]. Zunächst kommt es zur Besetzung der Übergangszustände mit geringer 
Aktivierungsbarriere, bis anschließend bei ausreichender Energie auch die hochenergetischen Plätze über 
Adsorption belegt werden. Um einem auf die Oberfläche treffendem Atom oder Molekül die Möglichkeit zu 
geben chemisorbiert zu werden, müssen die Orbitale der potentiellen Bindungspartner eine spezielle 
Orientierung in Bezug zum freien Bindungsorbital der Oberfläche aufweisen. Dieser sterische Aspekt wird durch 
den Kondensationskoeffizienten σΚ  berücksichtigt. 
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mit          θαθ ⋅+= 0)( AdsAds EE  (3.20) 
S(θ) - Stickingkoeffizient/Haftkoeffizient 
θ - Bedeckungsgrad 
σK - Kondensationskoeffizient (Steric factor, energy Transfer to surface)/Haftwahrscheinlichkeit 
f(θ) - Belegungsfaktor für nicht dissoziative = (1- θ) und dissoziative Adsorption ~(1- θ)2 
EAds(θ) - Aktivierungsenergie des Adsorptionsvorganges für energetisch inhomogene Oberfläche 
α - Faktor 
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Neben der Orientierung der Moleküle ist deren Mobilität auf der Oberfläche ebenfalls für den Kondensations-
koeffizienten relevant. Immobile Adsorbate besitzen im Gegensatz zu mobilen Adsorbaten einen um mehrere 
Größenordnungen niedrigeren Kondensationskoeffizienten (immobile σΚH2=3⋅10-2; mobil σΚH2=0,52 [LUE97]), da 
deren Chance, einen passenden Adsorptionsplatz anzutreffen, vergleichsweise gering ist.  
Die dauerhaft an der Festkörperoberfläche verbleibende Anzahl von Adsorbatteilchen und damit die 
Abscheiderate RA ergibt sich aus der Differenz von Adsorptionsrate RAds und Desorptionsrate RDes, siehe 
Gleichung (3.21). Wie Gleichung (3.22) weiterhin verdeutlicht, ist die Aktivierungsenergie der auftreffenden 
Teilchen für Desorptionsvorgänge EDes um den Betrag der Bindungsenergie φ größer als die Adsorptionsenergie 
EAds. Aus der Ratengleichung ergibt sich mit zunehmender Bindungsenergie zwischen Adsorbat und Oberfläche 
entsprechend ein Zuwachs in der erzielten Abscheiderate.  
Terrace-Ledge-Kink-Modell  
Eine gute Beschreibung der kinetischen Vorgänge im Bereich der Homo- und Heteroepitaxie liefert auf 
atomistischer Basis das Terrace-Ledge-Kink-Modell (TLK) [ZHA97]. Im entwickelten Modell werden neben In-
Layer-Diffusionsprozessen wie der Adatom-Diffusion auf Terrassen (Terrace-Diffusion), der Diffusion entlang 
von Stufen oder entlang der Inselränder (Edge-Diffusion), auch die Nukleation und die Dynamik stabiler Keime, 
die Atomanlagerung und Desorption von Terrassen und Inseln bis hin zu Inter-Layer Massentransport-
phänomenen berücksichtigt. Entscheidend für die ablaufenden Adsorptions- und Desorptionsvorgänge ist die 
Anzahl nächster Nachbarn des mobilen Atoms in seinem Ausgangs- und seinem finalen Zustand. Im 
einfachsten zu betrachtenden kubischen Fall besitzt jedes Bulkatom sechs Bindungen der Stärke φ. Die 
Sublimationsenergie L des Kristalls beträgt damit mit a als Gitterkonstante pro Volumenelement L=(6φ/2)(1/a³), 
der Faktor 2 berücksichtigt an dieser Stelle die Beteiligung zweier Atome an einer Bindung und vermeidet somit 
eine Doppelzählung der Atome [VEN00]. Terrassenatome besitzen, bezogen auf ein Bulkatom, fünf anstelle von 
sechs Nachbaratomen. Infolge dessen ergibt sich für das Terrassenatom eine zusätzliche Energie εT pro 
Flächeneinheit von εT=φ/2a². Im Fall der Stufenatome, welche nur noch vierfach koordiniert vorliegen, beträgt 
die Zusatzenergie εL pro Längeneinheit εL=φ/2a bezogen auf das Terrassenatom. Kantenatome mit nur drei 
Bindungspartnern weisen letztlich einen Energieüberschuss von εK=φ/2 relativ zum Stufenatom auf. 
Bevorzugt werden Adatome an Stufenkanten generiert. Diese wandern über die Terrassen, um anschließend in 
Stufen der darunterliegenden Lagen eingebaut zu werden. Damit ist neben der Intra-Layer-Diffusion welche 
alleine auf den Terrassen stattfindet, für die Realisierung eines Lagenwachstums insbesondere die Inter-Layer- 
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mit      φ+= AdsDes EE  (3.22) 
RA - Abscheiderate 
RDes - Desorptionsrate 
σD - Desorptionskoeffizient (Steric factor, energy Transfer to surface) 
EDes - Aktivierungsenergie des Desorptionsvorganges
 
 
EAds - Aktivierungsenergie des Adsorptionsvorganges 
φ - Bindungsenergie 
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Dffusion zwischen den Lagen entscheidend. Findet der Reifungsprozess im Verlauf des Schichtwachstums über 
den Vorgang der Kantenatomdesorption und anschließenden Terrassen-Diffusion statt, so lässt sich der an 
dieser Stelle wirksame Diffusionskoeffizient über folgende Gleichung beschreiben:  
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K - entropische Konstante 
L - Sublimationsenergie  
De - Effektiver Diffusionkoeffizient der Adatom Oberflächendiffusion 
EDes - Desorptionsenergie 
EDif - Diffusionsenergie 
φ - Bindungsenergie (Pair bond strength) 
Die anschließende Diffusion eines Adatoms über eine Stufenkante hinweg ist jedoch mit einer zusätzlichen 
energetischen Barriere verbunden, da bei diesem Vorgang kurzzeitig die Koordinationszahl verringert wird. 
Dieser als EHRLICH-SCHWÖBEL-Barriere bekannte Effekt führt zu einer Erhöhung der Verweildauer von 
Adatomen auf Inseln [EHR66]. Es wächst damit die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Atome auf einer Insel 
aufeinandertreffen und Nukleation stattfindet, noch bevor diese die Inseloberfläche getrennt verlassen können. 
Inter-Layerdiffusion und damit das lagenweise Wachstum werden demzufolge unterdrückt. Gerade niedrige 
Substrattemperaturen begünstigen beim Vorhandensein einer EHRLICH-SCHWÖBEL-Barriere den Umstand, 
dass Adatome die für die Überwindung der Kante erforderliche Energie nicht aufbringen können und es setzt 
3D-Wachstum ein. Ein Beispiel dafür ist die Homoepitaxie von Platin (111). Das Wachstum verläuft bei erhöhten 
Temperaturen im Bereich von 620 K im 2D- oder Lagenwachstumsmode und schlägt bei einer Reduzierung der 
Temperatur bis auf 425 K in den 3D-Wachstumsmode um.  
Im Bereich hoher Temperaturen kommen zunehmend andere Mechanismen zum Tragen, insbesondere der der 
Leerstellendiffusion [VEN00] [PHI91]. Die effektive Sprungfrequenz der Atome ΓA und damit die Diffusions-
geschwindigkeit wird dabei zum einen durch die Anzahl der für den Diffusionsvorgang erforderlichen Vakanzen 
vN und zum anderen durch die Sprungfrequenz der Leerstellen ϖ0 bestimmt. Beide Faktoren sind jeweils über 
die Arrheniusgleichung beschreibbar. Dies macht die ausgeprägte Temperaturabhängigkeit dieses Diffusions-
prozesses verständlich. Auch wenn das TLK-Modell zunächst für die Epitaxie diskutiert und entwickelt wurde, 
lassen sich die grundlegenden Zusammenhänge bei der Diffusion und Anlagerung von Atomen an Oberflächen 
in Bezug auf die Betrachtung nächster Nachbarn oder dem potentiellen Vorhandensein einer EHRLICH-
SCHWÖBEL-Barriere als Ursache für Inselwachstum auf alle Schichtbildungsvorgänge übertragen.  
Das Phänomen der vollständigen und unvollständigen Kondensation – Clustergröße 
und Clusteranzahl 
Der zeitliche Verlauf des Schichtbildungsprozesses läßt sich grundsätzlich in die sequentiellen Phasen der 
Nukleation und Keimbildung, des Inselwachstums inklusive der Ostwaldreifung und schließlich der Koaleszens 
der Inseln in Form einer geschlossenen Schicht einteilen. Insbesondere die Keimbildungsphase ist dabei von 
entscheidender Bedeutung, da in diesem Zeitraum über die Anzahl und Größe der sich bildenden Keime die 
spätere Schichtstruktur maßgeblich beeinflusst wird. Stabile Keime entstehen zunächst verteilt über die 
Substratoberfläche und wachsen anschließend infolge der Diffusion und Anlagerung von Adatomen weiter. 
Zudem existiert die Möglichkeit, dass Atome direkt auf Cluster aufteffen, instantan dort angelagert werden und 
darüber zu deren Wachstum beitragen. 
Die Keimbildung findet normalerweise unter quasistationären Gleichgewichtsbedingungen statt, es gilt 
dNJ /dt=0 (2≤J≤I). Die Änderung der Teilchenanzahldichte monoatomarer Cluster dN1/dt auf der Substrat-
oberfläche ergibt sich in dieser Phase aus dem Zuwachs durch das Auftreffen und die Adsorption neuer 
Teilchen aus der Gasphase Φ, dem Verlust durch Desorptionsvorgänge N1/τdes und Wachstum größerer Cluster 
durch Anlagerung von weiteren Atomen.  
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N1 - Teilchenanzahldichte von Monoatomaren Clustern 
Φ - Teilchenfluss auf Substratoberfläche in m-2 
τDes - mittlere Verweilzeit auf der Oberfläche in s 
Nx - Teilchenanzahldichte von stabilen Clustern mit wx Atomen 
wx - Mittlere Atomanzahl der Cluster 
Mit τDes als mittlerer Verweildauer des Adatoms auf der Oberfläche: 
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θ - Bedeckungsgrad 
τDes - mittlere Verweilzeit auf der Oberfläche in s (Sprungzeit) 
τ0 - reziproker Frequenzfaktor 1/k0 = 1⋅10-13 s 
EDes(θ) - Aktivierungsenergie des Desorptionsvorganges für eine energetisch inhomogene Oberfläche 
Die Braunsche Molekularbewegung der adsorbierten Atome oder Moleküle wird als Oberflächendiffusion 
bezeichnet. Der Oberflächendiffusionskoeffizient DS ist dabei ein Maß für die wahrscheinlichste 
Geschwindigkeit, mit der ein adsorbiertes Teilchen seine Ausgansposition verlässt – sofern es sich ungestört 
fortbewegen kann und jeder Sprung unkorreliert zum nachfolgenden ist.  
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a - Abstand benachbarter Gleichgewichtspositionen in m
 
DS - Diffusionskoeffizient in m
2/s 
ν0 - Debyefrequenz in s-1 
EDif - Aktivierungsenergie für Oberflächendiffusion in J  
Ein Atom, welches ausreichend Energie für die Bewegung auf der Oberfläche besitzt, wird diese im Laufe der 
Zusammenstöße mit dem Gitter dissipieren. Dieser Energieaustausch ist bekanntlich sehr effizient, wenige 
Kollisionen sollten deshalb genügen, um die Atome auf der Oberfläche zu immobiliseren. Bei der Diffusion auf 
einer glatten Oberfläche bestimmt im Anfangsstadium des Schichtwachstums der Diffusionkoeffizient und 
Lebensdauer τdes, welche Entfernung ein Adatom im Mittel zurücklegt, vorausgesetzt es trifft nicht vorher auf 
einen Keim bzw. ein weiteres Adatom, bis es wieder von der Oberfläche desorbiert. Die Diffusionslänge lD aus 
Gleichung (3.27) stellt somit ein Maß für die durchschnittliche Distanz zwischen dem Adsorptions- und 
Desorptionspunkt eines Adatoms bzw. Moleküls dar. Da die Aktivierungsenergie EDif für Oberflächendiffusions-
vorgänge gemeinhin nur einen Bruchteil der Bindungsenergie beträgt, (Si (111): EDif= Ev/20; EDes= EV/2; 
EV= 4,55 eV [FRE95]) sind bei tiefen Substrattemperaturen die Lebensdauer τDes und die Diffusionslänge lD größer 
als bei hohen [BAR98].  
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lD - Diffusionslänge in m 
DS - Diffusionskoeffizient in m
2/s 
τDes - Lebensdauer in s 
A - Abstand benachbarter Gleichgewichtspositionen in m
 
EDif - Aktivierungsenergie für Oberflächendiffusion in J  
EDes - Aktivierungsenergie für Desorption von der Substratoberfläche in J 
Basierend auf der Betrachtung der Diffusions- und Desorptionssprungzeit und damit dem Unterschied von 
Diffusions- und Desorptionsenergie wird zwischen der vollständigen τDif ~ τDes und unvollständigen 
Kondensation τDif >> τDes unterschieden. Ist die Diffusionslänge sehr gering, so können Adatome nur direkt auf 
oder in der Nähe bereits bestehender Keime dauerhaft kondensieren. Es handelt sich dabei um das Phänomen 
der extrem unvollständigen Kondensation. Je geringer die Diffusionslänge lD ist, umso unvollständiger ist der 
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Kondensationsprozess, da die Wahrscheinlichkeit der Desorption des Adatoms noch vor Initiierung der 
Keimbildung oder Anlagerung an bereits existierende Keime steigt. Entsprechend sinkt gleichzeitig der Sticking-
koeffizient. Oft beginnt deshalb die Kondensation bei zunächst geringer Keim- bzw. Clusterzahl unvollständig 
und wird erst im Verlauf des weiteren Wachstumsprozesses vollständig. Es liegt dann das anfänglich 
unvollständige Kondensationsregime vor. Die Kondensation wird mit steigender Temperatur und sinkender 
Desorptionsenergie ebenfalls zunehmend unvollständig. Das vermutlich wichtigste Regime stellt jedoch die 
vollständige Kondensation dar. Da unter diesen Bedingungen keine Desorptionsvorgänge stattfinden, ist die 
Anzahl stabiler Keime unabhängig von der Aktivierungsenergie des Desorptionsvorgangs des Adatoms [VEN00]. 
In der Nukleationstheorie ist die kritische Keimgröße jC als die Größe des Keims definiert, bei der es durch 
weitere Anlagerung von Atomen zu einer Stabilisierung kommt. Die Grenzflächenenergie des Keims entspricht 
dem 1D-Analogon der Oberflächenenergie. Für immer kleinere Keime dominiert diese Linienenergie 
zunehmend, wodurch der Keim nicht länger stabil gegen seinen Zerfall ist. Die kritische Keimgröße hängt für 
ein gegebenes System neben der Temperatur auch von der Übersättigung der schichtbildenden Spezies ab. Eine 
ausreichend niedrige Temperatur des Substrates führt zur Anreicherung von Adatomen auf der Oberfläche, so 
dass die kritische Keimgröße ein einziges Atom ist und der stabile Keim bereits durch ein Dimer verkörpert wird 
[ZHA97].  
Im Verlauf der weiteren Nukleation sinkt der Abstand zwischen den gebildeten Keimen zunehmend, bis sich im 
stationären Zustand die auftreffenden Adatome ausschließlich an bereits bestehende Keime anlagern und 
damit die Entstehung weiterer Keime unterbunden wird. Die Keimdichte N nimmt nach dem Potenzgesetz 
entsprechend mit wachsendem Teilchenfluss Φ auf die Oberfläche zu und sinkt wie in Gleichung (3.28) 
angegeben mit zunehmendem Diffusionskoeffizienten DS. 
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 [VEN00] [BAR98] (3.28) 
Nx - Teilchenanzahldichte von stabilen Clustern mit wx Atomen 
N0 - Anzahl freier Gitterplätze der Substratoberfläche 
Φ - Teilchenfluss auf die Substratoberfläche in m-2 
ν0 - Debeyfrequenz in s-1 
p 
- Unvollständige Kondensation:                  3D Cluster:p = 2i /3                                  2D Cluster: p = i 
- Vollständige Kondensation:                     3D Cluster:p = i/(i+2,5)                            2D Cluster: p = i/(i+2) 
E*  
- Unvollständige Kondensation:                  3D Cluster: E* = 2/3[Ei+(i+1)EDes-EDif]          2D Cluster: E
* = [Ei+(i+1)EDes-EDif] 
- Vollständige Kondensation:                     3D Cluster: E* = [Ei+iEDif]/(i+2,5)           2D Cluster: E
* = [Ei+iEDif]/(i+2)
 
Die Größenverteilung der gebildeten Keime und Inseln hängt dabei noch von den vorherschenden Prozessen 
ab. Es sind die Diffusion ohne Koaleszens der Inseln, direkter Zusammenstoß der Inseln ohne Koaleszens und 
Koaleszens durch Wachstum der Inseln bei niedrigen Substrattemperaturen sowie Koaleszens durch die 
Mobilität der Inseln bei höheren Substrattemperaturen möglich. Darüber hinaus wurde die Migration ganzer 
stabiler Keime experimentell beobachtet. Überlagert findet ebenfalls eine Vergröberung der entstehenden 
Strukturen durch den Prozess der Ostwald-Reifung basierend auf der Minimierung der freien Energie des 
Systems statt [OST00]. Bedingt durch die Abhängigkeit des Dampfdrucks vom Krümmungsradius, dem GIBBS-
THOMSON-Effekt, kommt es zu einem Materiestrom von kleinen zu den größeren Inseln. Die Größe einzelner 
Inseln kann mit dem Fortschreiten dieses Prozesses sogar wieder unterhalb der kritischen Keimgröße jC sinken, 
wodurch diese energetisch instabil werden und sich im Rahmen der KELVIN-Instabilität auflösen. Eine Herab-
setzung der Größe der koaleszierenden Inseln lässt sich durch die Beschleunigung des Wachstumsvorgangs, 
also die Steigerung der Abscheiderate und der damit verbundenen Verkürzung der Formierungsphase und des 
Reifungsprozesses erzielen. Jedoch sind niedrige Substrattemperaturen für die Erzeugung kleiner Keime noch 
weitaus wirkungsvoller.  
Die einzelnen Schritte der Schichtbildung sind im Fall der Chemischen Gasphasenabscheidung CVD identisch zu 
denen der Physikalischen Gasphasenabscheidung PVD. Die exakte theoretische Beschreibung ist jedoch sehr 
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komplex, da meist die adsorbierten Radikale und Precursorintermediate nicht im Detail bekannt sind. CVD-
Prozesse sind üblicherweise durch ein hohes Maß an Übersättigung gekennzeichnet. Dies bedeutet, es wird 
schnell eine große Nukleationsdichte mit gleichzeitig geringer Keimgröße erreicht. Eine hohe Keimdichte erhöht 
die effektive Substratoberfläche. Damit bedarf es im Verlauf der Beschichtung einer größeren Übersättigung 
des Precursors in der Gasphase, um im gleichen Wachstumsregime weiterarbeiten zu können bzw. im 
VOLMER-WEBER-Wachstumsmode eine thermodynamische Inhibition der weiteren Kondensation zu 
vermeiden. Anders als im Fall der PVD oder der plasmabasierten CVD (PECVD) wird im herkömmlichen 
thermisch angeregten CVD-Prozess die Effizienz der Precursordekomposition und damit die Abscheiderate 
durch die Substrattemperatur bestimmt. Folglich sind Adsorptionsrate Φ und Diffusionskoeffizient DS über die 
Substrattemperatur TS fest miteinander verknüpft und die Schichtstruktur lässt sich nicht unabhängig von der 
Abscheiderate einstellen [ZHA97].  
Strukturzonenmodelle 
MOVCHAN und DEMCHISHIN etablierten erstmals ein phänomenologisches Modell zur Beschreibung der 
entstehenden Wachstumsstrukturen thermisch aufgedampfter Schichten. Es werden die auftretenden Gefüge-
strukturen als Funktion der Temperatur betrachtet und über die Nukleationsphase hinaus mit den Prozessen der 
Kondensation, Oberflächendiffusion, Volumendiffusion und Rekristallisation korreliert. In Abhängigkeit der 
homologen Temperatur T/Tm mit T als Substrattemperatur und Tm der Schmelztemperatur des abgeschiedenen 
Materials lassen sich drei Zonen definieren. Die Zone 1 (T/Tm <0,3) zeichnet sich durch eine geringe Mobilität 
der Adatome und poröse Wachstumsstrukturen aus. Im Fall eines senkrecht auf die Oberfläche gerichteten 
Teilchenstrahls entstehen bei geringer Oberflächendiffusion einzelne alleinstehende Kondensationskeime. Die 
Existenz von Abschattungseffekten resultiert weiterhin in einer erhöhten Kondensationsrate von schicht-
bildendem Material im Bereich besonders exponierter Areale der rauen Schichtoberfläche, wodurch sich die 
Oberflächenrauheit zunehmend erhöht. Damit bildet sich, bedingt durch die unzureichende Oberflächen-
diffusion und das Dominieren von Abschattungseffekten, eine kegelförmige poröse Wachstumsstruktur mit 
zwischenliegenden Freiräumen und abgerundeten Oberflächenstrukturen aus. Das kolumnare Wachstum wird 
neben den kinetisch bedingten Aufrauhungseffekten der Schichtoberfläche unter anderem noch durch das 
Vorhandensein von Inselbildung und Diffusionsbarrieren im Bereich von Korngrenzen begünstigt. Die Kristall-
struktur ist dabei im Inneren der Säulen nur schwach geordnet und weist viele Versetzungen auf. Der Kegel-
durchmesser vergrößert sich mit zunehmender Temperatur.  
Zone 2 (0,3< T/Tm <0,5) ist durch Säulenwachstum gekennzeichnet. Die Adatome besitzen aufgrund der 
thermisch aktivierten Oberflächendiffusion eine ausreichende Mobilität, um Freiräume zwischen den Säulen 
auszufüllen und damit dicht gepackte Korngrenzen entstehen zu lassen. Versetzungen sind in diesem Gefüge 
vorwiegend im Bereich der Korngrenzen lokalisiert und der Kristallitdurchmesser wächst sukzessive mit 
zunehmender Schichtdicke. Bei höheren Substrattemperaturen innerhalb der Zone 3 (T/Tm >0,5) ist weiterhin 
die Volumendiffusion und damit einhergehend Rekristallisationsvorgänge von Bedeutung. Es entsteht eine 
dichte kristalline Schicht mit grobkörniger Oberflächenstruktur. Volumendiffusion findet dabei einerseits über 
Vakanzen statt, deren Anzahl temperaturabhängig ist und andererseits im Fall von kleinen Atomen bzw. 
offenen Strukturen (z.B. Silizium) über den Interstitial-Mechanismus. Für Metalle dominiert üblicherweise der 
Vakanz-Mechanismus. Die Aktivierungsenergie des Eigendiffusionsvorgangs wird für Metalle EVDif mit 18⋅Tm⋅kB 
und für Oxide und Carbide EVDif mit etwa 25⋅Tm⋅kB angegeben [PHI91].  
3 Grundlagen 26
 
 
a) b) c) 
Abb. 3.3: Strukturzonenmodelle nach a) MOVCHAN und DEMCHISHIN b) THORNTON c) MESSIER mit T = Substrattemperatur, 
Tm = Schmelztemperatur, p = Druck, W = Ionenenergie [HAE87] 
Das MOVCHAN-DEMCHISIN-Strukturzonenmodell wurde von THORNTON für die Beschreibung von Sputter-
prozessen dahingehend erweitert, dass zusätzlich der Einfluss des Prozessdrucks p auf die entstehende Schicht-
morphologie berücksichtigt wird. Mit zunehmendem Inertgasdruck kommt es vermehrt zu Kollisionen von 
schichtbildenden Adatomen mit Inertgasatomen auf der Substratoberfläche. Daraus resultiert eine geringere 
Diffusionseffizienz und damit einhergehend eine geringere Mobilität der Adatome. Die homologen 
Temperaturen T1 = 0,3 und T2 = 0,5 verschieben sich infolge dessen zu höheren Substrattemperaturen. Ferner 
führt der Zuwachs des Prozessdrucks zu einer zunehmenden Stoßzahl zwischen schichtbildenden Teilchen und 
Inertgasatomen, was zu einer Absenkung der kinetischen Energie der auftreffenden Adatome führt. Die 
verstärkte Streuung im Gasraum hat jedoch darüber hinaus den positiven Effekt, den anisotropen Charakter 
des Beschichtungsprozesses zu unterdrücken und entsprechend Abschattungseffekte zu minimieren. Das 
Modell enthält neben den bereits diskutierten Strukturzonen noch eine zusätzliche Übergangszone T zwischen 
Zone 1 und Zone 2. Diese ist durch dichtgepackte faserförmige Kristallite mit schlecht definierten Korngrenzen 
gekennzeichnet [THO74].  
MESSIER erweiterte das Strukturzonenmodell für Sputter- und Plasmaprozesse nochmals um den Parameter der 
Ionenenergie. Damit wird dem Sachverhalt Rechnung getragen, dass sich die thermische Aktivierung von 
Diffusionsvorgängen durch eine kinetische Aktivierung basierend auf Ionenbeschuss substitutieren lässt. Als 
Folge des zusätzlichen Energieeintrags verschiebt sich die Übergangszone T mit zunehmender Beschleunigungs-
spannung W in Richtung niedrigerer Temperaturen auf Kosten der Zone 1. Der Ionenbeschuss resultiert jedoch 
nicht nur in einer gesteigerten Mobilität der Adatome, sondern auch in einer erhöhten Anzahl von Punkt-
defekten und damit größeren Keimdichte. Damit lassen sich auch hochschmelzende Materialien bei moderaten 
Temperaturen dicht abscheiden. 
Alle diskutierten Modelle wurden zunächst explizit für die Beschreibung des Wachstums und der sich aus-
bildenden Struktur metallischer Schichten entwickelt. Beim Verdampfen bzw. Sputtern von Mehrkomponenten-
systemen oder bei reaktiven Schichtabscheidungsverfahren, wie sie unter anderem durch CVD-Prozesse 
repräsentiert werden, ist eine quantitative Beschreibung nicht länger in vollem Umfang möglich. Die Schmelz-
temperatur Tm und folglich die Oberflächen- und Volumendiffussionseffizienz der einzelnen Komponenten ist 
häufig im Detail nicht bekannt. Die grundsätzlichen Zusammenhänge zwischen Teilchenenergie und daraus 
resultierender Gefügestruktur bleiben jedoch bestehen. Es bilden sich aus diesem Grund die identischen 
Strukturzonen aus, wie sie auch für Metallabscheidungen in Abhängigkeit der Prozessparameter Substrat-
temperatur, Druck und Beschleunigungsspannung beobachtet werden. Die Adsorptionsrate findet in den 
Modellen keine Berücksichtigung, obgleich sie ebenfalls einen entscheidenden Einfluss auf die entstehende 
Schichtstruktur hat. 
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3.3 Plasma 
Bei einem Plasma handelt es sich um ein stark ionisiertes Gas, welches neben Atomen und Molekülen 
hauptsächlich aus Elektronen und positiven Ionen besteht. Die Zahl der Ladungsträger ist dabei so groß, dass 
das Verhalten des Plasmas durch die Wechselwirkungen der geladenen Teilchen untereinander bestimmt wird. 
Charakteristisch für Plasmen ist deren Quasineutralität mit gleicher Anzahl positiver und negativer 
Ladungsträger ni ≈ ne. Es gibt damit kein messbares makroskopisches elektrisches Feld. Infolge der starken 
elektrischen Anziehungskräfte zwischen den geladenen Spezies bleibt bei dichten Plasmen trotz äußerer 
Störgrößen solange die Quasineutralität erhalten, solange r » λD gilt [ARZ72], wobei r als Plasmaausdehnung 
begriffen werden kann und λD den DEBYE-Radius darstellt [SCHA90]: 
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λD - Debye-Radius in m 
ε0 - Elektrische Feldkonstante in A⋅s/V⋅m 
kB - Boltzmannkonstante in J/K 
Te - Elektronentemperatur in K 
ne - Teilchendichte der Elektronen in 1/m
3 
e - Elementarladung in C 
Der DEBYE-Radius λD kann als die maximale Reichweite einer Störung im Plasma aufgefasst werden. Je größer 
die Ladungsträgerkonzentration und kleiner die Elektronentemperatur, umso geringer ist entsprechend 
Gleichung (3.29) die Reichweite eines Feldes bzw. das Einzugsgebiet einer Sonde für Ladungsträger im Plasma.  
Es wird bei den Plasmen zwischen thermischen und nichtthermischen Plasmen differenziert. Elektronen- Te und 
Ionen- bzw. Neutralteilchentemperatur T unterscheiden sich beim thermischen Plasma, bei dem sich alle Spezies 
im Gleichgewicht befinden, nahezu nicht. Im Bereich von Störungen oder stationären Temperaturgradienten 
wie etwa in der Nähe der Plasmaquellenwandung, wird dieses Gleichgewicht in der Realität jedoch gestört. Es 
stellt sich in diesem Fall lediglich ein lokales thermodynamisches Gleichgewicht (LTG) ein. Im vollständigen 
thermodynamischen Gleichgewicht gehorcht die Verteilung aller Energiezustände der BOLTZMANN-Verteilung 
und es gilt für alle Teilchensorten die MAXWELLsche Geschwindigkeitsverteilung.  
Als Kriterium für die Gleichgewichtsbedingung gilt (Te-T)/Te « 1, RAIZER formulierte dazu die folgende 
Abhängigkeit [RAI97]: 
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T - Temperatur der Neutralteilchen und Ionen in K 
Te - Temperatur der Elektronen in K 
e - Elementarladung in C 
E - Elektrische Feldstärke in V/cm 
m0 - Atommasse in kg 
me - Elektronenmasse in kg 
νe - Stoßfrequenz der Elektronen mit Ionen und Neutralteilchen in 1/s 
A - relative Atommasse in kg/mol 
λε0 - mittlere freie Weglänge der Elektronen in m 
Mit zunehmender Energie, welche die Elektronen zwischen zwei Stößen im elektrischen Feld aufnehmen, 
wächst nach Gleichung (3.30) der Unterschied zwischen Elektronentemperatur und Neutralteilchentemperatur 
und damit der nichtthermische Charakter des Plasmas. Bei der Bogenentladung kommt es infolge des hohen 
Druckes von p = 1⋅105 Pa und einer dazu proportionalen Teilchendichte zu einer Vielzahl von Stößen der 
Teilchen untereinander, die mittlere freie Weglänge λe0 und λ0 von Elektronen und Neutralteilchen sinken auf 
unter 4⋅10-7 m bzw. 7⋅10-8 m [RAI97], siehe Gleichung (3.31) [SCHA90]. Trotz der ineffizienten Energieüber-
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tragung zwischen Elektronen und Neutralteilchen bzw. Ionen wird deshalb im Atmosphärendruck-Bogenplasma 
schnell eine Thermalisierung erreicht im Gegensatz zu RF- oder µW-Plasmen im Vakuum [ARZ72].  
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⋅
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 (3.31) 
λ0 - mittlere freie Weglänge in m 
n - Teilchendichte in 1/m3 
σ0 - Stoßwirkungsquerschnitt in m2 
Die Plasmaerzeugung findet häufig durch eine elektrische Entladung zwischen zwei Elektroden statt. In Abb. 
3.4 ist für eine typische Gleichspannungsentladung die Strom-Spannungs-Charakteristik dargestellt.  
Zur Ladungsträgererzeugung tragen generell zwei 
Prozesse bei, zum einen die Oberflächenionisation an 
der Kathode (zweiter Townsendscher Ionisierungs-
koeffizient) und zum anderen die Volumenionisation 
im Gas (erster Townsendscher Ionisierungskoeffi-
zient). Der Koeffizient der Sekundärelektronen-
emission γ  entspricht dabei der Anzahl an 
Elektronen, welche durch ein auf die Kathode auf-
treffendes positives Ion bedingt durch den Ober-
flächenionisationsprozess generiert werden. Für 
metallische Kathoden beträgt der zweite Townsend-
sche Ionisierungskoeffizient γ  üblicherweise 10-2 
Elektronen je auftreffendes Ion. Die Wahrschein-
lichkeit für die Erzeugung von Ion-Elektron-Paaren 
durch den Stoß von Elektronen mit Neutralteilchen 
im Gasraum wird von dem Elektronenstoßionisationskoeffizient α  charakterisiert. Dieser hängt neben gasart-
abhängigen Konstanten primär von der kinetischen Energie Wkin der Elektronen und damit von der Feldstärke E 
und dem Gasdruck p der Entladung ab mit: 
p
E
~Wkin  (3.32)
Im Bereich geringer Spannungen werden die durch Photoionisation oder kosmische Strahlung generierten 
Ladungsträger im elektrischen Feld beschleunigt und gelangen so zu den Elektroden. Der messbare Strom ist in 
diesem Bereich sehr gering. Bei der TOWNSEND- bzw. Dunkelentladung werden im Gas immer wieder 
Elektronenlawinen ausgelöst. Die Ionen driften vergleichsweise langsam zur Kathode und erzeugen dort erneut 
Elektronen. Es existieren keine Raumladungen. Ohne äußere Ionisationsquelle kommt diese unselbstständige 
Entladung jedoch sofort wieder zum Erliegen. Das TOWNSEND-Kriterium in Gleichung (3.33) charakterisiert den 
Übergang von der unselbstständigen zu einer selbstständigen Entladung, bei der jedes aus der Kathode 
austretende Elektron in der Entladung für seinen Ersatz sorgt. Die Entladung ist folglich nicht mehr länger auf 
eine externe Ionisationsquelle angewiesen, um den Stromfluss aufrecht zu halten. 
In Kombination mit dem TOWNSEND-Kriterium lässt sich aus der Abhängigkeit des Elektronenstoßionisations-
koeffizienten α  vom Druck und der elektrischen Feldstärke das PASCHEN-Gesetz, welches in Gleichung (3.34) 
dargestellt ist, ableiten. Es charakterisiert die Beziehung zwischen der Durchschlagspannung Ud und dem 
Produkt aus Druck und Elektrodenabstand (p⋅d) [FRE95]. 
 
Abb. 3.4: Strom-Spannungs-Charakteristik einer Gasentladung 
zwischen zwei Elektroden [FRE95]  
3 Grundlagen 29
 
 
1)1( =−⋅deαγ  (3.33) 
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BUd  (3.34) 
γ - Koeffizient der Oberflächenionisation 
α - Koeffizient der Volumenionisation in 1/m 
d - Elektrodenabstand in m 
Ud - Durchschlagspannung in V 
p - Druck im Entladungsraum in Pa 
A, B - Gasartabhängige Konstanten 
Direkt im Anschluss an die TOWNSEND- oder Dunkelentladung schließt sich die Koronaentladung aus Abb. 3.4 
an. Die Ionisation im elektrischen Feld ist hier der dominierende Prozess, die Ionen tragen in erster Linie den 
Strom. Im Bereich der selbstständigen Entladung kommt es mit anwachsendem Entladungsstrom zur Aus-
bildung einer positiven Raumladung direkt vor der Kathode. Das an dieser Stelle entstehende starke elektrische 
Feld wird als Kathodenfall bezeichnet. Die kinetische Energie der positiven Ionen ist dadurch wesentlich größer 
und die Wahrscheinlichkeit, mit Hilfe der Stoßionisation Elektronen aus der Kathodenoberfläche auszulösen, 
wächst. Gleiches gilt für die aus der Kathode austretenden Elektronen. Sie werden im Kathodenfall zunehmen-
den beschleunigt und führen zu einer verstärkten Volumenionisation. Entsprechend sinkt die für die Entladung 
benötigte Spannung.  
Im Bereich der normalen Glimmentladung und Strömen im Milliampere-Bereich nimmt die von der Entladung 
bedeckte Kathodenfläche linear mit dem Entladungsstrom zu, die Stromdichte und Spannung bleiben zunächst 
unverändert. Innerhalb der positiven Plasmasäule existiert bei der Glimmentladung nahezu kein elektrisches 
Feld [CHA80]. Für geringe Entladungsdrücke p ~ 1 mbar treten, bedingt durch den nichtthermischen Charakter 
des Plasmas, sehr hohe Elektronentemperaturen in der Größenordnung von Te ≈ 10
4 K auf. Die Gastemperatur 
bleibt gleichzeitig mit T = 300 K sehr gering [RAI97].  
Sobald die Kathode vollständig mit der Entladung bedeckt ist, kommt es zur Ausbildung des anomalen 
Kathodenfalls und damit zum Übergang in die anomale Glimmentladung. Die Entladungsspannung und der 
Kathodenfall wachsen in diesem Bereich stark an, um die höhere Stromdichte aus der Kathode bereit zu stellen. 
PECVD-Prozesse nutzen häufig diesen Entladungstyp [HAE87], der Kathodenfall beträgt bei der Glimmentladung 
bis zu einigen 100 V [KIE95]. Mit weiter steigendem Stromfluss bis in den Ampere-Bereich beginnt sich die 
Kathode zunehmend zu erwärmen, bis schließlich der Prozess der thermischen Elektronenemission den der 
Ionenstoßionisation an der Kathodenoberfläche ersetzt. Die anomale Glimmentladung geht infolge des 
wesentlich effizienteren Prozesses der thermionischen Elektronenemission in die Bogenentladung über und 
gleichzeitig sinkt die Brennspannung bis auf einige Volt.  
3.4 Bogenentladung  
Wie auszugsweise im vorangegangen Abschnitt diskutiert wurde, zeichnet sich die Bogenentladung durch die 
folgenden wesentlichen Punkte aus. Die positive Säule ist bei Atmosphärendruckbedingungen typischerweise 
ein thermisches Plasma. Nur im Fall von reinen Argon- oder Heliumplasmen gibt es zwischen Elektronen- Te und 
Gastemperatur T für Ströme IB unterhalb von 100 A bzw. 200 A noch einen merklichen Temperaturunterschied 
von bis zu 50 % [RAI97]. Die Bedingung der Quasineutralität ist wie in allen Plasmen erfüllt. Bogenentladungen 
besitzen üblicherweise eine negative Strom-Spannungs-Charakteristik bei gleichzeitig hohen Entladungs-
strömen. Verglichen mit der Glimmentladung existiert ein sehr geringer Kathodenfall, welcher üblicherweise in 
der Größenordnung von 10 V und damit im Bereich der Anregungs- oder Ionisationsenergie von Atomen liegt 
[RAI97] [FIN56]. Damit sinkt die kinetische Energie der Ionen und Elektronen in der gesamten Gasstrecke 
signifikant. 
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Die Ladungsträgerbereitstellung kann bei der Bogenentladung deshalb nicht mehr länger alleine durch 
Stoßionisationsprozesse an den Elektroden oder im Gasraum stattfinden. Bedingt durch den Wärmeeintrag 
über die Abgabe der kinetischen Energie einer Vielzahl positiver Ionen in die Kathode beginnt diese sich lokal 
oder über die gesamte Kathode massiv aufzuheizen [RAI97]. Weiterhin trägt die Neutralisierungsenergie 
rekombinierender Ionen-Elektronen-Paare zusätzlich zum Energieeintrag bei [FIN56]. Die hohen Temperaturen 
führen schließlich zur thermischen Emission von Elektronen aus dem Elektrodenmaterial. Man unterscheidet im 
Detail die folgenden Emissionsvarianten: thermionische Emission, Feldemission und die Kombination aus 
beidem, die thermionische Feldemission.  
Die Elektronenausbeute bei der thermionischen Emission hängt exponentiell von der für das Elektrodenmaterial 
charakteristischen Austrittsarbeit der Elektronen und der Elektrodentemperatur ab. Die emittierte Stromdichte 
jcR lässt sich mit Hilfe der RICHARDSON-Gleichung leicht abschätzen: 
EB
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EcR eTCj
⋅
−
⋅⋅= 2  (3.35) 
 jcR - Stromdichte in A/m
2 
WA - Austrittsarbeit der Elektronen in kJ/mol 
TE - Elektrodentemperatur in K 
C - Richardson-Konstante 1,2⋅106 A/m2⋅K2 
Die thermionische Emission tritt bei hochschmelzenden Elektrodenmaterialien wie etwa Kohle, Wolfram oder 
Molybdän auf. Die Stromdichte liegt hier im Bereich von jc ~ 10
2-104 A/cm2 [RAI97]. Der Bogenentladungs-
fußpunkt ist bei diesem Bogentyp stationär an der Kathode verankert und bewegt sich im Gegensatz zum 
Kaltkathoden-Bogen oder Vakuum-Hochstrombogen nicht.  
Große positive Raumladungen vor der Kathode und stark gekrümmte Oberflächen begünstigen die Feld-
emission von Elektronen. In der Praxis werden nennenswerte Stromdichten erst ab Feldstärken von E > 106 V/m 
beobachtet [RAI97]. Die Elektronen verlassen dabei das Kathodenmaterial durch den Vorgang des FOWLER-
NORDHEIM-Tunnelns. Der Effekt der Potentialbarrierenverzerrung und damit die emittierte Tunnelstromdichte 
jcR wächst dabei mit der elektrischen Feldstärke und kann mit Hilfe von Gleichung (3.36) bestimmt werden.  
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 jcF - Stromdichte in A/m
2 
E - Elektrische Feldstärke in V/m 
WA - Austrittsarbeit der Elektronen in kJ/mol 
C1, C2 - Materialabhängige Konstanten 
Die Thermionische Feldemission vereint beide Mechanismen, deren Beschreibung durch eine einfache Formel 
nicht möglich ist. Das Phänomen der Thermionischen Feldemission ist insbesondere für kalte Kathoden und 
damit niedrigschmelzendes Kathodenmaterial charakteristisch, bei dem die Anzahl der alleine durch thermische 
Emission generierten Ladungsträger begrenzt ist. Es bilden sich Kathodenspots mit hohen Stromdichten von 
jc ~ 10
4-107 A/cm2 im schnell und chaotisch auf der Kathode umherwandernden Bogenfußpunkt [RAI97]. Lokal 
werden dadurch sowohl hohe Oberflächentemperaturen als auch Feldstärken erreicht, wodurch die 
ausreichende Elektronenemission sichergestellt ist. Eine nicht autarke Sonderform stellt ferner die Bogen-
entladung mit fremdbeheizter Kathode dar. Sie ist gerade bei niedrigen Bogenströmen sinnvoll, bei denen die 
Aufheizung der Kathode durch den Bogenstrom nicht zu einer ausreichenden Elektronenemission an der 
Kathodenoberfläche führt.  
Der Bogenstrom IB wird von den im elektrischen Feld E des Bogens in Richtung der Anode beschleunigten 
Elektronen und deren Driftbewegung getragen. Bei den im Bogen vorliegenden hohen Temperaturen ist die 
Driftgeschwindigkeit Dv  jedoch um mehrere Größenordnungen geringer als deren überlagerte thermische 
Geschwindigkeit v . Im vorliegenden Fall lässt sich über die Gleichung (3.37) für ein N2-Ar-Plasma mit einer 
typischen elektrischen Feldstärke E = 13 V/cm und einer Bogentemperatur von 15 000 K ein sehr kleines 
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Verhältnis vvD / von lediglich 4⋅10
-4 abschätzen. Neben der feldbedingten Wanderung von Ladungsträgern 
entlang der Bogenachse kommt es auch zu zyklischen radialen Diffusionsbewegungen, verursacht durch 
Konzentrationsunterschiede zwischen Bogenkern und Bogenrand. 
eB
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⋅
⋅⋅
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λ
 (3.37) 
Dv  - Driftgeschwindigkeit der Elektronen in m/s 
v  - Mittlere thermische Geschwindigkeit der Elektronen in m/s 
e - Elementarladung in C 
λe0 - Mittlere freie Weglänge der Elektronen in m 
E - Elektrische Feldstärke in V/cm 
Te - Temperatur der Elektronen in K 
Als eine weitere Ursache von Materialtransport im Bogen ist der Pinch-Effekt zu nennen, welcher bei hohen 
Bogenströmen auftritt. Hier wird das eigene rotationssymmetrische Magnetfeld an Stellen im Entladungskanal 
mit geringem Durchmesser und hohen Stromdichten besonders stark, wodurch sich der Bogen vermehrt 
zusammen zieht und eine lokale Druckerhöhung bewirkt. Der Ausgleich der ortsabhängigen Druckunterschiede 
geschieht anschließend in Form von Plasmaströmungen. Der Pinch-Effekt kann insbesondere im Kathoden-
fußpunkt mit seinen hohen Stromdichten beobachtet werden und ist dort für die Ausbildung einer von der 
Kathode weggerichteten Plasmaströmung verantwortlich.  
Die Ionisierung der Atome und Moleküle geschieht bei der Bogenentladung infolge der Anregung durch 
thermische Elektronen. Im Gegensatz zu nichtthermischen Plasmen wird die Energie über das elektrische Feld in 
das Elektronengas als Ganzes gepumpt und die Ionisation findet nicht länger durch einzelne im elektrischen 
Feld beschleunigte hochenergetische Elektronen statt. Die Elektronen folgen durch die zahlreichen Stöße einer 
MAXWELL-Verteilung, bei der ein begrenzter Teil der Elektronen die zur Ionisation erforderliche Energie 
aufweisen. Die Abhängigkeit des Ionisationsgrades von der Gastemperatur wird für den Fall eines Plasmas, 
welches sich im Thermodynamischen Gleichgewicht befindet von der EGGERT-SAHA Gleichung für die einfache 
Ionisation und eine Quasineutralität mit ne = ni wie folgt beschrieben [FRE95]: 
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=α  (3.39) 
α - Ionisationsgrad 
ni, 
n  
- Teilchendichte der Ionen bzw. Elektronen und Neutralteilchen in 1/m3 
Zi, Z0 - Zustandssumme des Ions und Neutralteilchens 
me - Elektronenmasse in kg 
T - Gastemperatur in K 
p - Gasdruck in Pa 
EI - Ionisationsenergie in J 
Die Ionisationswahrscheinlichkeit ist neben dem Druck p hauptsächlich von der Gastemperatur T und der für 
das Gas charakteristischen Ionisationsenergie EI abhängig. Die Ionisationsenergien der untersuchten Gase sind 
neben deren Dissoziations- und Anregungsenergien einiger metastabiler Zustände in Tabelle 3.1 aufgeführt. Für 
jedes Gas lässt sich mit Hilfe dieser angegebenen Energien die temperaturabhängige Zusammensetzung der 
Gasphase im Fall des thermodynamischen Gleichgewichtes entsprechend der BOLTZMANN-Statistik berechnen. 
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Tabelle 3.1: Überblick über die Ionisations-, Dissoziations-, Anregungsenergie für die dissoziative Ionisation und Anregungsenergie Ee 
der metastabilen Zustände und deren Lebensdauer τm für die verwendeten Gase N2, H2, O2, NH3, Ar und He [BOU94] 
[CAP00] [DAN67]:  
Der Bogenstrom wird fast vollständig durch die Elektronen des Plasmas getragen, da die Ionen aufgrund ihrer 
vergleichsweise geringen Beweglichkeit keinen nennenswerten Beitrag zum Stromfluss liefern. Die elektrische 
Leitfähigkeit κe des Bogens wird entsprechend Gleichung (3.40) [BOU94] neben der Gastemperatur T vom Stoß-
wirkungsquerschnitt σen der Elektronen (RAMSAUER-Querschnitt) mit den Neutralteilchen, der Neutral-
teilchendichte n0 und damit dem Druck bestimmt. Das von der Gasart und der Elektronenenergie abhängige 
Maximum des RAMSAUER-Querschnitts liegt für ein atomares Gas wie Ar bei einer Elektronenenergie von 3 eV 
mit σen = 23⋅10-20 m2, während molekulare Gase wie O2 und N2 bereits für niedrigere Energien um die 1 eV die 
stärkste Wechselwirkung mit σen = 6 bzw. 25 ⋅10-20 m2 aufweisen [BOU94]. Die Elektronendichte ne und 
entsprechend der Ionisationsgrad α aus Gleichung (3.38) spielen jedoch für die Leitfähigkeit des Plasmas die 
dominierende Rolle. 
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[RAI97]  (3.40) 
κe - Elektrische Leitfähigkeit in A/V⋅m 
ne, 
n
- Teilchendichte der Elektronen und Neutralteilchen in 1/m3 
me - Elektronenmasse in kg 
e - Elementarladung in C 
T - Gastemperatur in K 
σen - Stoßwirkungsquerschnitt von Elektron und Neutralteilchen in m2 
Erst ab Gastemperaturen weit oberhalb von 5 000 K kann infolge der exponentiellen Abhängigkeit der 
Elektronendichte ne von der Temperatur nach Gleichung (3.38) mit )/exp(~ TkEn BIe ⋅−  eine merkliche 
Ionisation und damit Leitfähigkeit des Plasmas beobachtet werden. Wie sich auf Basis der Ionisationsenergie 
bereits vermuten lässt, ist die für Helium erforderliche Temperatur deshalb etwas größer als für Argon. Darüber 
hinaus führt der exponentielle Bezug zwischen ne und T zu einem extrem steilen Leitfähigkeitsabfall in Richtung 
der kalten Plasmaquellenwände [RAI97]. STEENBECK entwickelte daraus das „arc channel model“, welches die 
sehr geringe Leitfähigkeit nahe den Plasmaquellenwänden vernachlässigt und lediglich den Stromfluss 
innerhalb eines Leitungskanals mit dem Radius r0 berücksichtigt. Gleichzeitig wird die im Zentrum des Leitungs-
kanals vorliegende Maximaltemperatur Tmax aus Gleichung (3.41) zur Beschreibung der Entladung eingeführt. 
Bei Gasen mit unterschiedlichem Ionisationspotential verhält sich die Bogentemperatur für den Fall eines 
konstanten Bogenstromes IB proportional zum jeweiligen EI. Weiterhin steigt erwartungsgemäß die maximale 
Temperatur im Bogen mit wachsendem Leistungsumsatz PB und sinkender Wärmeableitung sowie Emissions-
vermögen [FIN56]. 
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max  [RAI97] (3.41) 
Tmax - Maximale Temperatur im Entladungskanal in K 
EI - Ionisationsenergie in J 
PB - Bogenleistung in W/cm 
λ - Wärmeleitfähigkeit in W/cm⋅K  
Das Quadrat des Leitungskanalradius r0
2 ist proportional dem Bogenstrom IB, damit resultiert eine Bogen-
stromzunahme zunächst in einer Vergrößerung des Bogenradius bzw. des Leitungskanalquerschnittes und nicht 
primär in einer Zunahme der Stromdichte jC, mit jc ~ IB/r0
2. Ein gering ausgeprägter proportionaler Stromdichte-
zuwachs ist lediglich mit steigender Bogentemperatur Tmax zu verzeichnen. 
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 [RAI97] (3.42) 
r0 - effektiver Radius des Leitungskanals nach STEENBECK in m 
R - Radius des Plasmaquellenkanals in m 
EI - Ionisationsenergie in J 
λ - Wärmeleitfähigkeit in W/cm⋅K  (mit λ = konstant und θ  = λ⋅T) 
Tmax - Maximale Temperatur im Entladungskanal in K 
C - Temperaturabhängige Konstante in 1/Ω⋅cm 
IB - Bogenstrom in A 
Alle Kenngrößen Tmax, κ, PB, E sind als Funktion des Verhältnisses aus IB/R anzusehen und werden somit von der 
Plasmaquellengeometrie mitbestimmt. In Gleichung (3.43) wird diese Abhängigkeit für die Betrachtung der 
elektrischen Feldstärke veranschaulicht [RAI97]: 
  
[ ] BBBI
B
IRIC
C
IE
Tk
E
1
)/ln(
18
2
2
1
2
max ⋅
−
≈⋅
⋅⋅⋅
=
λπ
  (3.43) 
E - Elektrische Feldstärke in V/m 
λ - Wärmeleitfähigkeit in W/m⋅K  
Tmax - Maximale Temperatur im Entladungskanal in K 
EI - Ionisationsenergie in J 
IB - Bogenstrom in A 
C1, C2 - Konstanten 
Die Bogenspannung UB wird bei konstanter Stromstärke IB von einer Vielzahl an Faktoren bestimmt. Sie ist unter 
anderem abhängig vom Plasmaquellenkanaldurchmesser R und dessen Kühlung, der Gasart, dem Gasdruck 
und der Plasmatemperatur T [FIN56].  
Im Fall von stationären Entladungsbedingungen wird die in Form von Joulscher Wärme in der Lichtbogensäule 
deponierte Energie vollständig an die Umgebung abgegeben. Bei einem Bogenstrom IB = 100 A und einem 
elektrischen Feld E = 20 V/cm ergibt sich die in der Bogensäule dissipierte Energie und der dazu proportionalen 
Leistung PB bereits zu 2 000 W/cm. Für den Abtransport spielen neben Wärmeleitungsvorgängen sowohl die 
Konvektion und bei hohem Druck oder Bogentemperaturen oberhalb von 12 000 K zunehmend auch 
Strahlungsverluste, bedingt durch die TS
4 Abhängigkeit der Strahlungsleistung entsprechend dem STEFAN-
BOLTZMANNschen-Strahlungsgesetz, eine zunehmende Rolle. Die emittierte Lichtleistung ist dabei umso 
größer, je mehr Emissionslinien des Plasmagases mit hoher Übergangswahrscheinlichkeit sich im Bereich des 
Strahlungsmaximums λmax (WIENsches Verschiebungsgesetz Gleichung (3.45) der PLANCKschen Strahlungs-
kurve (Gleichung (3.43)) für die vorliegende Bogentemperatur TS befinden [FIN56].  
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Bei Stickstoffplasmen beträgt die Strahlungsverlustleistung etwas mehr als 1 %, während für Argonplasmen 
sogar ca. 15 % der elektrischen Leistung durch Photonenemission das Plasma verlässt [RAI97]. Mit 
zunehmenden Strahlungsverlusten, genau wie für geringe Plasmaquellenkanaldurchmesser müssen die 
zusätzlichen Energieverluste durch einen wachsenden Energieeintrag über höhere elektrische Felder 
kompensiert werden. Die Strom-Spannungscharakteristik wird infolge dessen zunehmend positiv.  
Um einen Lichtbogen zu stabilisieren und damit die Entladung trotz Konvektion aufrecht zu erhalten, existieren 
unterschiedliche Optionen. Zunächst wirkt sich eine geringe Lichtbogenlänge < 10 mm positiv auf dessen 
Stabilität aus, da die infolge der Konvektion auftretende Bogenform und damit Verlängerung des Lichtbogens 
in diesem Fall weitestgehend unterdrückt wird. Die Fixierung des Bogenfußpunktes auf der Kathode durch die 
Elektrodenstabilisierung ist ebenfalls vorteilhaft, hierfür werden spitze Elektroden eingesetzt. Aufgrund des 
Prinzips der Bogenspannungsminimierung und der verstärkten Feldemission von Elektronen an gekrümmten 
Flächen wird die Elektrodenspitze als Fußpunkt favorisiert, die Wanderbewegung auf der Elektrodenoberfläche 
kommt deshalb zum Erliegen.  
Im Fall von größeren Lichtbogenlängen ist darüber hinaus eine zusätzliche Stabilisierung erforderlich. Häufig 
werden zu diesem Zweck Gasströme oder gekühlte Oberflächen, die sogenannte Wandstabilisierung nach 
WEIZEL, eingesetzt [RAI97]. Bedingt durch die hohe Wärmeleitung des Wandmaterials kommt es zur Abkühlung 
des thermischen Plasmas in der Nähe der Wandung, entsprechend sinkt der Ionisationsgrad und infolge dessen 
die spezifische Leitfähigkeit des Plasmas in diesem Bereich (siehe Gleichung (3.38) und (3.40)). Um der 
Forderung von STEENBECK zu entsprechen und die Brennspannung zu minimieren, wandert der Lichtbogen in 
die Mitte zwischen die Plasmaquellenwand, wo die Wärmeverluste klein und die Leitfähigkeit des Plasmas am 
größten ist. Die beschriebene Zentrierung und Stabilisierung des Bogens ist dabei umso effizienter, je kleiner 
der Abstand zwischen Wand und Bogen. Gleichzeitig wächst jedoch die durch Wärmeleitung verursachte 
Verlustleistung entsprechend Gleichung (3.49) und die Bogentemperatur steigt stark an.  
Weiterhin lässt sich die Bogenlage durch ein Magnetfeld entsprechend Gleichung (3.46) basierend auf der 
LORENTZ-Kraft FL beeinflussen. Diese wirkt auf jede im Magnetfeld bewegte Ladung q und ist proportional dem 
Vektorprodukt aus Ladungsträgergeschwindigkeit v
r
 und magnetischer Flussdichte B
r
. Die Magnetfeld-
stabilisierung wird häufig für quer angeströmte Bögen bei hohen Gasströmungsgeschwindigkeiten eingesetzt, 
da die Auslenkung des Bogens ansonsten, bedingt durch die kühlende Wirkung des Gases, zu groß wird und 
der Bogen mit wachsender Bogenlänge abreißt. Die für die Stabilisierung erforderliche magnetische 
Flussdichte B
r
 ist dabei proportional zum Quadrat der Strömungsgeschwindigkeit vG des Gases [BOU94]. 
  )( BvqFL
rr×⋅=  (3.46) 
FL - Lorentzkraft in N 
 q - Elektrische Ladung in Q 
v
r
 - Geschwindigkeitsvektor in m/s 
B
r
- Magnetische Flussdichte in T 
Die Teilchenstromdichte nJ
r
 der unterschiedlichen Spezies in das Bogenzentrum hinein bzw. aus diesem heraus 
verhält sich proportional dem Teilchenzahldichtegradient n∇
r
 und dem Diffusionskoeffizient D. Die daraus 
abgeleitete Gesetzmäßigkeit wird durch das 1. FICKsche-Gesetz (Gleichung (3.47)) für den stationären Fall 
beschrieben, bei dem die Erzeugungs- und Vernichtungsvorgänge sich bereits im Gleichgewicht befinden und 
  
ST
βλ =max  (3.45) 
LS - Strahldichte des schwarzen Strahlers in W/m
2⋅sr 
λ - Wellenlänge in m  
h - Plancksches Wirkungsquantum in J/s 
c - Lichtgeschwindigkeit in m/s 
TS - Temperatur des Strahlers in K 
λmax - Wellenlänge mit maximaler Energieabstrahlung in m 
β - WIENsche Konstante 2,8978 mm⋅K 
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die ortsabhängige Teilchenzahldichte konstant ist. Dabei charakterisiert der Diffusionskoeffizient die gasart-, 
druck- und temperaturabhängige Beweglichkeit der Teilchen wie Gleichung (3.48) zeigt [BOU94]: 
nDJn ∇⋅−=
rr
 (3.47) 
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 (3.48) 
nJ
r
- Teilchenstromdichte in 1/m2⋅s 
D - Diffusionskoeffizient in m2/s 
n - Teilchenzahldichte in 1/m
3 
σ0 - Stoßwirkungsquerschnitt in m2 
p - Gasdruck in Pa 
m - Teilchenmasse in kg 
Der Wärmetransport durch Wärmeleitung vom Bogenzentrum zur Plasmaquellenwand lässt sich mit Gleichung 
(3.49) beschreiben. Die Wärmestromdichte WJ
r
 wächst mit zunehmendem Temperaturgradient T∇
r
und mit 
der material- und temperaturabhängigen Wärmeleitfähigkeit λ. Die Wärmeleitfähigkeit kann mit Gleichung 
(3.50) abgeschätzt werden, diese wird maßgeblich von der spezifischen Wärmekapazität des verwendeten 
Gases mitbestimmt. Für Temperaturen oberhalb von 5 000 K ergeben sich infolge von Anregungs-, 
Dissoziations- und Ionisationsvorgängen komplexe temperaturabhängige Verläufe der spezifischen Wärme-
kapazität und damit der Wärmeleitfähigkeit. Ursache ist die von der Gastemperatur abhängige Plasma-
gaszusammensetzung wie in Abb. 3.5 für Argon und Stickstoff dargestellt. 
  
Abb. 3.5: Zusammensetzung des Argon- und Stickstoffplasmas bei Atmosphärendruck in Abhängigkeit der Gastemperatur  
Um ein vollständiges Bild der Wärmeleitungsvorgänge innerhalb der Bogenentladung zu erhalten, muss 
weiterhin die im Gas in Form der chemischen Reaktionsenthalpie enthaltene latente Energie bei der Wärme-
leitung Berücksichtigung finden. Beispielsweise benötigen die im Bogenzentrum dissoziierenden Moleküle 
zusätzliche Energie, welche bei Rekombinationsreaktionen nahe der Plasmaquellenwand wieder freigesetzt 
wird. Diese für molekulare Gase typische Eigenschaft wird durch einen zusätzlichen reaktiven Wärmeleitfähig-
keitskoeffizienten λR beschrieben [BOU94]. 
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r
- Wärmestromdichte in J/m2⋅s 
λ - Wärmeleitfähigkeit in W/m⋅K 
T - Temperatur in K
 
σ0 - Stoßwirkungsquerschnitt in m2 
cv - Spezifische Wärmekapazität bei konstantem Volumen in J/kg⋅K 
m - Teilchenmasse in kg 
Einen Überblick über die wichtigsten Transport-, thermodynamischen und elektrischen Eigenschaften der in 
dieser Arbeit verwendeten Plasmagase wird exemplarisch für eine Temperatur von 1 300 K und 15 000 K in 
Tabelle 3.2 gegeben. Dabei repräsentiert T = 1 300 K eine charakteristische Remoteplasmatemperatur und 
T = 15 000 K eine Temperatur im Bogenplasma.  
Tabelle 3.2: Thermodynamische Eigenschaften und Transporteigenschaften der Gase N2, H2, O2, Ar und He. Angegeben sind Werte für 
Atmosphärendruckbedingungen und Temperaturen im Bereich einer typischen Remoteplasmatemperatur von 1 300 K und 
typischen Bogentemperatur von 15 000 K [BOU94] [HAR00]: 
Die Dichte ρ der Gase ist im Remotebereich etwa um Faktor 100 größer als in der Plasmaquelle. Das aus der 
Quelle austretende Plasmagas kontrahiert deshalb stark, bis es zur Beschichtungszone gelangt. Die Viskosität η 
des Bogens ist im Fall von N2 annähernd doppelt so hoch wie die des Remotegases. Der Bogenfaden lässt sich 
demzufolge durch Kaltgas schlechter durchströmen. Vergleicht man die Wärmeleitfähigkeit λ der Gase im 
Bogen, so ist Wasserstoff etwa dreimal so effizient bezüglich des Energietransports vom Bogenzentrum zur 
Plasmaquellenwand wie Argon. Dadurch wird die Quellenwand weniger thermisch belastet und die 
erforderliche Energieeinkopplung ist geringer. Offensichtlich ist bedingt durch die niedrige Ionisation des 
Remoteplasmas die vorhandene elektrische Leitfähigkeit κe mit nur 10-23 A/V⋅m vernachlässigbar. Im Bogen mit 
einer Temperatur von 15 000 K ist die elektrische Leitfähigkeit bei allen Gasen um mehr als 25 Zehnerpotenzen 
größer als dies für 1 300 K der Fall ist. Dabei besitzt Helium erwartungsgemäß eine etwas niedrigere elektrische 
Leitfähigkeit als die anderen aufgeführten Gase, was sich leicht durch den Unterschied in der Ionisationsenergie 
erklären lässt: EI [He] = 24,6 eV und EI [Ar] = 15,7 eV (siehe Tabelle 3.1). Über die daraus resultierende 
elektrische Leitfähigkeit und den Bogendurchmesser ergibt sich bei gegebenem Bogenstrom die für den Aufbau 
und Gasmischung charakteristische Bogenspannung (siehe Abb. 5.3).  
Für Argon ist der Bogenradius r0 kleiner als dies bei N2 beobachtet wird. Die Gastemperatur von N2 ist deshalb 
bei gleicher Plasmaleistung im Vergleich zu Argon niedriger. In der Plasmaquelle entsteht in Richtung der kalten 
Quellenwand zusätzlich ein Temperaturgradient infolge der Wärmeleitungsverluste. Im Fall von N2 reicht 
deshalb nur noch im Zentrum die Gastemperatur aus, um einen ausreichenden Ionisationsgrad im thermischen 
Plasma zu gewährleisten. Folglich ist nur im Zentrum für molekulare Gase die Gastemperatur und elektrische 
Leitfähigkeit ausreichend, um den Stromtransport sicher zu stellen. Der Bogendurchmesser ist demzufolge 
klein. Im Gegensatz dazu ist im Fall von atomaren Gasen die Gastemperatur im gesamten Quellenvolumen groß 
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genug, um eine hohe Ionenkonzentration und elektrische Leitfähigkeit zu generieren. Der Bogendurchmesser 
ist dementsprechend deutlich größer als bei Molekülgasen. Die Plasmaquelle ist deshalb völlig von einem 
diffusen Atomargasplasma ausgefüllt.  
Die spezifische Wärmekapazität cP und die Enthalpie H steigen jeweils mit der Gastemperatur an (siehe auch 
Tabelle 3.2), die zunehmende Dissoziation im Fall molekularer Spezies und die Anregung der Gasatome und 
Moleküle tragen zu dieser zusätzlichen Energiespeicherung bei. Für molekulare Gase benötigt die Dissoziation 
zusätzlich Energie und damit liegt deren Enthalpie H15000K [N2] = 1,3⋅108 J/kg um mindestens eine Größen-
ordnung über der von atomaren Gasen H15000K [Ar] = 3,5⋅107 J/kg. Die Gastemperatur von N2 ist deshalb bei 
gleicher Plasmaleistung im Vergleich zu Argon niedriger. Durch den infolge der Wärmeleitungsverluste in 
Richtung der kalten Plasmaquellenwand entstehenden Temperaturgradient reicht im Fall von N2 die Gas-
temperatur nur noch im Zentrum aus, um einen ausreichenden Ionisationsgrad des thermischen Plasmas sicher 
zu stellen. Im Gegensatz dazu ist im Fall von atomaren Gasen die Gastemperatur im gesamten Quellenvolumen 
groß genug, um eine hohe Ionenkonzentration und elektrische Leitfähigkeit zu generieren. Bei N2 ist aus 
diesem Grund der Bogenradius r0 vergleichsweise klein, während Argon ein diffuses Plasma bildet, welches 
häufig die gesamte Plasmaquelle ausfüllt. 
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4 Versuchsaufbau 
4.1 DC-Plasmaquelle LARGE 
Die Bereitstellung hochenergetischer und reaktiver Spezies für die Precursoraktivierung mittels PECVD wurde 
durch die Gleichstrombogenquelle vom Typ LARGE III - Long ARc GEnerator - realisiert. Der von der Universität 
der Bundeswehr in München entwickelte und gefertigte Plasmabreitstrahlbrenner LARGE III besitzt eine Länge 
von 150 mm und beruht auf dem Patent (EP 0 851 720) von LANDES et al. [LAN720]. Im Gegensatz zu anderen 
Konzepten mit punktförmiger Plasmafackel bietet diese Quelle den Vorteil, ein linienförmiges Remoteplasma 
zur Verfügung zu stellen, wodurch die Oberflächenbehandlung bzw. Beschichtung von Substraten beschleunigt 
stattfinden kann und ein gleichmäßiges Behandlungsergebnis erzielt wird [HAR98].  
Die Elektronenemission aus den koaxial angeordneten Wolframelektroden erfolgt über thermionische Feld-
emission. Durch zusätzliche Thoriumdotierung wird die Elektronenaustrittsarbeit von ursprünglich WA = 4,54 eV 
auf WA = 2,86 eV gesenkt und eine effektive Elektronenemission gewährleistet [THE06]. Die Kombination aus 
einem hohen Schmelzpunkt des Elektrodenmaterials Wolfram mit Tm = 3380 °C und der zusätzlichen Wasser-
kühlung der Metallelektroden bedingt einen vergleichsweise kleinen Brennfleckdurchmesser. Da keine 
nennenswerte Verdampfung des Elektrodenmaterials stattfindet, handelt es sich bei dem erzeugten Bogen um 
einen typischen Gasbogen und keinen Metalldampfbogen.  
Eine potentielle Elektrodenerosion infolge der Verwendung von reaktiven Plasmagasen wird durch den Einsatz 
von Argonspülgasströmen im Bereich der Elektroden unterbunden. Dieser Aufbau gestattet entsprechend eine 
flexible Wahl der Plasmagaszusammensetzung da die bei den typischen Betriebstemperaturen hohe chemische 
Reaktivität von Wolfram insbesondere gegenüber O2 und H2O aus der Luft nicht länger kritisch ist. Darüber 
hinaus führt Argon als Elektrodenspülgas zu einer verminderten thermischen Belastung der Elektroden und 
einem im Vergleich zu Stickstoff vorteilhaften diffusen Bogenfußpunkt. Die Plasmaquelle ist zudem in ein 
gasdichtes Gehäuse implementiert, welches zusätzlich über eine Spülgasoption verfügt. Die für die 
Abscheidung nichtoxidischer Schichtsysteme erforderliche Sauerstofffreiheit ist somit gewährleistet. 
Das Plasmagas wird auf die gesamte Brennerbreite über 
eine durch Sinterbronze erzeugte Druckstufe gleich-
mäßig verteilt eingespeist und strömt wie in Abb. 4.1 
gezeigt den Lichtbogen transversal an. Im Lichtbogen 
kommt es dabei zur Anregung, Ionisation, Fragmentie-
rung und Radikalbildung und das Gas verlässt an-
schließend den Plasmabreitstrahlbrenner in Form eines 
Plasma-Jets. Infolge der lokalen Abkühlung des Licht-
bogens durch das kalte Gas wird der leitfähige und 
damit stromführende Bogenkanal weiter in Richtung des 
Plasmaquellenausgangs verschoben. Durch die davon 
hervorgerufene zunehmende Auslenkung des Bogens 
erhöhen sich die Bogenlänge und entsprechend die 
erforderliche Brennspannung, so dass dieser schließlich 
bei zu hoher Gasströmung erlischt.  
Um dies zu verhindern und weiterhin den ungestörten Betrieb der Plasmaquelle auch bei größeren Plasmagas-
flüssen zu gewährleisten, ist die zusätzliche Stabilisierung des Lichtbogens am Plasmaquellenaustritt über ein 
zur Säulenachse senkrechtes Magnetfeld erforderlich. SmCo5-Permanentmagnete mit einer Remanenzfeldstärke 
von BR = 950 mT erzeugen über die LORENTZ-Kraft nach Gleichung (3.46) eine mit zunehmender Auslenkung 
 
Abb. 
4.1: 
Prinzipskizze des Plasmabreitstrahlbrenners LARGE 
[THE04]  
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des Bogens aus seiner Gleichgewichtslage überproportional anwachsende Rückstellkomponente, die auch für 
große Gasflüsse zu einer Fixierung des Bogens im Plasmaquellenkanal führt.  
Zusätzlich zur Magnetfeldstabilisierung wird die Lage des Bogens beim LARGE durch die bereits in Kapitel 3.4 
beschriebene Wandstabilisierung mit gekühlten Kupferwänden realisiert. Da diese nicht nur eine hohe 
thermische sondern auch elektrische Leitfähigkeit aufweisen, ist es erforderlich, den Kurzschluss des Licht-
bogens über die Wandung des Entladungskanals durch eine Kaskadierung zu unterbinden. Ein Kurzschluss über 
die voneinander durch Keramikscheiben isolierten Kupferneutroden wird verhindert, wenn gilt [THE01]:  
     0dd ≤  (4.1) 
mit       
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d - Neutrodendicke in cm 
d0 - maximale Neutrodendicke in cm 
UK - Kathodenfall für Kupfer in V 
UA - Anodenfall für Kupfer in V
 
EPl - Elektrische Feldstärke im Lichtbogen in V/cm
 
Von HARTMANN wird der Elektrodenfall (UK + UA) bei einem Bogenstrom von 100 A mit 13 V angegeben 
[HAR00]. Die im LARGE III verwendete Neutrodendicke ist mit d = 3,7 mm so ausgelegt, dass hohe elektrische 
Feldstärken EPl im Bogen in der Größenordnung von 30 V/cm keinen Kurzschluss über die Neutroden 
verursachen und auf diese Weise auch die Nutzung von H2-Ar-Plasmagas mit dessen vergleichsweise hohem 
Spannungsabfall ohne Einschränkung möglich ist. Die Kühlung der Neutroden erfolgt über Kühlkanäle, welche 
von deionisiertem Wasser mit einer Vorlauftemperatur von 18 °C und einer spezifischen Leitfähigkeit von 
1 µS/cm durchströmt werden. Als Wärmetauscher kommt eine Kaltwasser-Rückkühlanlage der Firma 
SCHWÄMMLE vom Typ KWR70 mit einem Volumenstrom von 60 l/min zum Einsatz. Infolge der massiven 
Kühlung der Neutroden und daraus resultierend der Plasmarandbezirke, kommt es weiterhin zu einer 
merklichen Erhöhung der maximalen Temperatur im Zentrum des Bogenkanals, um damit den verringerten 
Leitungsquerschnitt über eine höhere Elektronendichte und folglich eine höhere spezifische Leitfähigkeit in 
diesem Bereich zu kompensieren [RAI97].  
Eine Extremwertbetrachtung des PASCHEN-Gesetzes Gleichung (3.34) erlaubt die Berechnung der gasart-
abhängigen minimalen Durchschlagspannung. Unterhalb dieser Spannung ist unabhängig vom Abstand der 
Elektroden kein Durchschlag möglich. Für Luft wird die minimal erforderliche Spannung für die Zündung mit 
UD = 350 V bei d = 7 µm angegeben, bei N2 sinkt die Durchschlagspannung bis auf UD = 250 V für d = 9 µm 
und im Fall von He beträgt diese lediglich UD = 150 V mit dem optimalen Abstand d = 53 µm ( γ  = 0,025, 
p = 1 bar) [KÜC05]. Für größere oder kleinere Abstände wächst die Durchschlagspannung weiter an. Bei einem 
Elektrodenabstand von 150 mm, wie sie beim LARGE vorliegt, und p = 1 bar wird für N2-Gas bereits eine 
erforderliche Zündspannung von 366 kV angegeben [KÜC05]. Um die Zündspannung deutlich zu reduzieren, 
wird für den LARGE ein kaskadierter Aufbau des Plasmaquellenmittelteiles in Kombination mit dem CIPASS-
Zündkonzept eingesetzt. Mit Hilfe der von CONTROLS-REGATRON gefertigten und von der Universität der 
Bundeswehr München entwickelten CIPASS-Zündeinrichtung – Combined Ignition by Pilot Arcing and 
Sucessive Switching – wird zunächst ein Pilotlichtbogen mit etwa 3,8 kV Zündspannung zwischen der Kathode 
und der ersten Neutrode gezündet, um die Gasstrecke in diesem Bereich zu ionisieren [HOP05]. Zu diesem 
Zeitpunkt befinden sich alle Neutroden auf Anodenpotential, sukzessive wird nun in Richtung zur Anode jede 
Neutrode potentialfrei geschaltet. Der Lichtbogenfußpunkt wandert somit immer weiter zur Anode und die 
Bogenlänge wird schrittweise verlängert, bis der gesamte Abstand zwischen Kathode und Anode überbrückt 
ist. Mit diesem Prinzip lässt sich die Zündspannung für beliebige Bogenlängen auf einen praktikablen Wert 
reduzieren. Im Anschluss an den Zündvorgang benötigt der Lichtbogen bei einem Argon-Stickstoff-Plasmagas-
gemisch mit 150 mm Länge üblicherweise nur noch eine Brennspannung von etwa 200 V. 
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Bei der Bogenentladung wird typischerweise für geringe Stromstärken < 50 A eine negative Strom-Spannungs-
Charakteristik beobachtet [THE06] [FIN56]. Bei Temperaturen oberhalb 12 000 K treten in zunehmendem Maße 
Strahlungsverluste auf, welche durch zusätzliche Energieeinkopplung kompensiert werden müssen. Die 
Stromspannungscharakteristik ist deshalb positiv [RAI97]. Der untersuchte Bogenstrombereich zwischen 70 A-
110 A zeigt ein nur sehr leicht ausgeprägtes ohmsches Verhalten mit einem fast vernachlässigbaren 
Spannungszuwachs von weniger als 10 V. Dies macht entweder die Nutzung von Vorschaltwiderständen, was 
einen relativ unwirtschaftlichen Betriebsmodus darstellt, oder den Einsatz von Stromquellen mit entsprechender 
Regelung erforderlich, um einen stationären Lichtbogenbetrieb über den gesamten zur Verfügung stehenden 
Bogenstrombereich und während der Zündung der Entladung zu stabilisieren. Eine solche Stromquelle vom Typ 
TOPCON wurde von der Firma CONTROLS-REGATRON entwickelt und im vorliegenden Versuchsaufbau für die 
ARCJET-CVD verwendet. Die Stromversorgung konnte mit 5 parallel geschalteten 1 000 V TOPCON-Modulen 
realisiert werden, welche in der Lage sind, einen maximalen Bogenstrom von 160 A zu speisen [REG00].  
Mit zunehmendem Molekulargasanteil wächst die Ausprägung des Lichtbogenwendelns und der dadurch 
verursachten Plasmainhomogenität [THE06]. Die Wendellänge beträgt in etwa 15 mm. Die Wendelinstabilität 
wächst mit zunehmendem Bogenstrom und Molekülgasanteil und wird weiterhin durch symmetrische Magnete 
begünstigt. Eine Unterdrückung des Lichtbogenwendelns durch unterschiedlich starke Magnete, wodurch der 
Lichtbogen verstärkt an eine der Plasmaquellenwände gedrückt wird, führt zu einer Stabilisierung der Licht-
bogenposition [THE06]. Nachteilig ist jedoch die vermehrte Verlustleistung durch die zunehmende Wärme-
leitung in die Quelle. Weiterhin muss bei gleichen Plasmagasmischungen und -flüssen mit höherem Bogen-
strom gearbeitet werden, um eine ausreichende Leitfähigkeit des Bogens sicherzustellen. Testläufe mit einer 
entsprechend modifizierten LARGE III-Plasmaquelle haben gezeigt, dass beide Effekte die Wahrscheinlichkeit 
der Neutrodenaufschmelzung und damit der Plasmaquellenzerstörung erhöhen. Für die Beschichtungsexperi-
mente wurde deshalb mit einer symmetrischen Permanentmagnetanordnung gearbeitet. Die geometrische 
Veränderung der Neutrodenplatten, wie sie von THEOPHILE und ZIMMERMANN beschrieben wird, zeigt eine 
deutliche Homogenisierung des Plasmastrahles über die gesamte Brennerbreite [THE06] [ZIM08]. Da diese An-
passung ebenfalls die Remoteplasmaaktivität deutlich reduziert und die Verlustleistung in der Plasmaquelle 
erhöht, wurde die ursprüngliche gerade Plasmakanalgeometrie für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten 
Experimente beibehalten. 
4.2 Beschichtungsanlage ARCJET 
Durchlaufbeschichtungsanlage 
Die speziell für die PECVD unter Atmosphärendruck entwickelte Beschichtungsanlage basiert auf dem Prinzip 
der Remoteplasmabeschichtung, bei der sich das Substrat außerhalb des Bereiches der Plasmaerzeugung 
befindet. Abb. 4.2 zeigt das Prinzip der ARCJET-CVD für das Konzept der Substratbeschichtung im Durch-
laufverfahren bei Atmosphärendruckbedingungen im Überblick. Das Plasmagas PG wird, wie in Kapitel 4.1 
beschrieben, in der DC-Plasmaquelle LARGE III durch Anströmen des Langlichtbogens in einen Plasmajet 
überführt, welcher anschließend die Plasmaquelle in einem Abstand von 50 mm zum Substrat verlässt und über 
den Plasmakanal senkrecht auf die Substratoberfläche gerichtet wird. Im Anschluss strömt der Plasmajet 
innerhalb der Beschichtungszone parallel zur Substratoberfläche bis zur Extraktion über die Abgasabsaugung.  
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Abb. 4.2: ARCJET-CVD: Prinzip der Substratbeschichtung im Durchlaufbetrieb für die direkte Aktivierung (I) und die Remoteaktivierung 
(II ) des Precursors bei Atmosphärendruck 
Es werden bei der PECVD zwei unterschiedliche Varianten für die Anregung des Precursors unterschieden. Bei 
Variante I wird der Precursor dem Plasmagas PG direkt zugemischt. Dieser um- bzw. durchströmt den 
Lichtbogen und wird dabei durch das hochenergetische Bogenplasma angeregt und zersetzt. Man spricht in 
diesem Fall von der DIREKTAKTIVIERUNG, während für die ebenfalls häufig eingesetzte REMOTEAKTIVIERUNG 
des Precursors – Variante II – dieser erst kurz oberhalb des Substrates Downstream in das aus der Plasmaquelle 
extrahierte Remoteplasma* injiziert wird [TSU86] [BARR04]. Die Einspeisung des im Remotegas RG enthaltenen 
Precursors erfolgt bei der ARCJET-CVD schräg zur Substratoberfläche entlang der gesamten Reaktorbreite von 
150 mm verteilt über 54 Runddüsen (∅ = 1 mm), um damit eine minimale Boundarylayerdicke oberhalb des 
Substrates und einen optimalen Massentransfer sicher zu stellen. Der angeregte Precursor strömt anschließend 
bei beiden Varianten zusammen mit dem Remoteplasma in den Bereich der 140 mm langen Beschichtungszone 
und bildet dort auf der Substratoberfläche durch Kondensation der schichtbildenden Precursorintermediate die 
PECVD-Schicht.  
Im Gegensatz zum frei brennenden Plasmastrahl kommt es bei der verwendeten Beschichtungsanordnung 
bedingt durch den Plasmakanal zu keinem Entrainmenteffekt. Es wird demzufolge weder Sauerstoff noch 
kaltes Gas aus der Umgebung in das Remoteplasma eingesaugt, wodurch ein unerwünschter Quencheffekt 
vermieden wird. Die beobachtete Plasmafackel im N2-Ar-PG kann demzufolge bei dem verwendeten ARCJET-
Aufbau merklich länger sein, als dies von HARTMANN bei seinen Experimenten ohne Plasmakanal diskutiert 
wird [HAR00]. Im typischen Anwendungsfall kann deshalb 150 mm Downstream vom Plasmaquellenaustritt 
noch eine deutliche optische Emission auftreten, was als Indiz für die Aktivität des ARCJET-Remoteplasmas auch 
in großem Abstand zum Bogen anzusehen ist.  
Darüber hinaus beträgt die Verweildauer der aktiven Plasmaspezies zwischen Plasmaquellenausgang und dem 
Substrat bzw. der Remotegaseinspeisung für den in der ARCJET-Anlage gewählten Abstand bei einer mittleren 
Gastemperatur von 1 000 °C im Durchschnitt 10 - 20 ms. Die angegebenen Lebensdauern der metastabilen 
Zustände aus Tabelle 3.1 liegen damit in einer ähnlichen Größenordnung oder zum Teil sogar wesentlich 
darüber. Die in der Plasmaquelle generierten metastabilen Zustände mit Energien im Bereich von 10 eV stehen 
demnach sowohl für die Precursoraktivierung im Remotebereich als auch zur Unterstützung des Schicht-
bildungsprozesses auf dem Substrat zur Verfügung. 
Um Durchlaufreaktoren bei Atmosphärendruck ohne mechanische Abdichtung realisieren zu können, wurde 
bei den entwickelten PECVD-Reaktoren ein berührungslos arbeitendes Gasschleusensystem verwendet. Dabei 
stellt die Einstellung definierter Druckverhältnisse innerhalb des Beschichtungsreaktors eine Grundvoraus-
setzung für reproduzierbare Beschichtungsergebnisse und vor allem für die Abscheidung sauerstofffreier 
                                                     
* Der Begriff Remoteplasma wird in dieser Arbeit für das aus der Plasmaquelle extrahierte angeregte Gas verwendet, obwohl dessen Eigen-
schaft im Remotebereich bei Atmosphärendruck primär von dissoziierten sowie angeregten metastabilen Zuständen, und nicht wie beim 
Plasma im herkömmlichen Sinn, durch freie Ladungsträger bestimmt ist.  
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Schichtsysteme dar. Dies geschieht durch die Kombination aus kontinuierlicher Überwachung und aktiver 
Regelung der Strömungsrichtung von Prozess- und N2-Schleusengas, basierend auf einer Differenzdruck-
messung und der Ansteuerung von Drosselklappen in der Absaugung und dem Strang des Prozessabgases wie 
in EP 1 394 283 und WO 2005/093125 beschrieben [HOP283] [ROG125]. Die Funktionsweise beruht auf der 
gezielten Strömung von Schleusengas sowohl aus dem Reaktor heraus als auch in Richtung der Beschichtungs-
zone, um damit einerseits die Umgebungsatmosphäre aus dem Beschichtungsbereich zu verdrängen und 
weiterhin ein unerwünschtes Austreten von reaktiven oder sogar giftigen Prozessgasen aus der PECVD-Anlage 
zu verhindern. Eine störende Verdünnung der Prozessgase oder die Beeinflussung des Strömungsregimes 
innerhalb der Beschichtungszone durch das Schleusengas wird hierbei durch eine zusätzliche vorgeschaltete 
Absaugung sicher gestellt. Es ist mit der beschriebenen Anordnung möglich, unterschiedliche Prozessgasflüsse 
oder veränderliche Strömungsquerschnitte ohne Auswirkung auf das Strömungsregime oder die Sauerstoff-
konzentration im Reaktor einzusetzen. 
Der Aufbau der Anlage erlaubt den Betrieb im Quasi-Durchlauf-Regime. Dabei wird das zu beschichtende 
Substrat mit einer vordefinierten Substratgeschwindigkeit parallel zur Gasströmung in die Beschichtungszone 
bewegt. Mit dem verwendeten Bewegungsmodul lassen sich Substratgeschwindigkeiten von vS = 0,5 mm/s bis 
100 mm/s realisieren. Das Substrat wird während der Beschichtung vom Beginn der Beschichtungszone 
X = 0 mm bis zum Umkehrpunkt an Position X = 130 mm in die Beschichtungszone hinein und anschließend 
mit gleicher Geschwindigkeit wieder heraus bewegt. Am Umkehrpunkt entsteht dabei eine kurze 
unvermeidbare Pause von < 1 s. Entsprechend der gewünschten Zyklenzahl wird diese Prozedur mehrmals 
wiederholt, und darüber die Gesamtschichtdicke auf dem Substrat eingestellt. 
Um die Beschichtungseffizienz der Anlage in Abhängigkeit der untersuchten Parameter global beurteilen zu 
können, wurde die Dynamische Abscheiderate RD nach Gleichung (4.3) eingeführt. Diese ist durch das Integral 
der statischen Abscheiderate definiert und erlaubt die Mittelung des in Kapitel 7.3.2 diskutierten steilen 
Gradienten der statischen Abscheiderate RSt im Bereich der Beschichtungszone. Basierend auf Gleichung (4.4) 
lässt sich die Dynamische Abscheiderate durch das Produkt aus abgeschiedener Schichtdicke pro Durchlauf 
unter Berücksichtigung der Substratgeschwindigkeit berechnen.  
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RD - Dynamische Abscheiderate in nm·mm/s 
RSt - Statische Abscheiderate in nm/s 
x - Position in der Beschichtungszone in mm 
dS - Schichtdicke in nm 
vS - Substratgeschwindigkeit in mm/s 
Z - Zyklenzahl 
Als Ursache für eine nicht ideale Schichthomogenität lassen sich primär zwei Effekte identifizieren. Zum einen 
ist das Wendeln des Lichtbogens für die verwendete Plasmaquelle in Kombination mit den eingesetzten 
Prozessparametern und damit eine Plasmainhomogenität unumgänglich. Zum anderen ist durch die ver-
wendete Geometrie der Precursoreinspeisung [MAE07] eine Inhomogenität der Konzentration an angeregten 
Precursormolekülen oberhalb der Substratoberfläche und die der Boundarylayerdicke existent. Um eine 
Homogenisierung des dadurch auftretenden Schichtratengradienten orthogonal zur Substratbewegung zu 
erreichen, wurde eine oszillierende Bewegung des Graphitsubstrathalters mit einer Amplitude von 6,5 mm und 
einer Frequenz von 1,7 Hz realisiert. Das Reaktorunterteil, auf dem der Substrathalter aufliegt, wird über einen 
Thermostaten (LAUDA E200) mit Silikonöl auf 100 °C temperiert, während alle anderen Reaktorteile auf 16 °C 
gekühlt werden. 
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Scannende Coaterhead-Beschichtungsanlage 
Das in Abb. 4.3 dargestellte Beschichtungskonzept 
stellt eine Weiterentwicklung der ARCJET-CVD dar, bei 
dem die CVD-Einheit in einem Abstand von etwa 5 mm 
über dem statischen Substrat geführt wird und dieses 
scannend abrastert. Damit gibt es im Gegensatz zu 
Batchprozessen oder dem Durchlaufverfahren keinerlei 
Einschränkung bezüglich der zu beschichtenden Sub-
stratgröße. Die grundlegende Funktionsweise des 
ARCJET-CVD-Coaterheads ist, abgesehen von der in DE 
10 2004 015216 [MAE216] beschriebenen radialum-
laufenden Schleusengaszuführung und Zwischen-
absaugung, identisch zu dem in Abb. 4.2 bereits vor-
gestellten ARCJET-CVD-Prinzip. Durch ein geeignetes 
scannendes Bewegungsregime, mit bezogen auf die 
Lichtbogenachse, hoher Parallel- und geringer Ortho-
gonalgeschwindigkeitskomponente ist, unabhängig 
von lokalen Plasma- oder Precursorkonzentrationsunterschieden, eine homogene Schichtdickenverteilung auf 
dem Substrat erzielbar. Das Substrat wird bei der verwendeten Coaterhead-Beschichtungsanlage auf dem 
Graphitsubstratträger durch Unterdruck arretiert und kann im Gegensatz zur Durchlaufanlage über eine 
Lampenheizung in einem Bereich von 50°C bis 400 °C temperiert werden. 
4.3 Precursor und Prozessgas 
Im Anhang in Tabelle A.6 soll ein Überblick über einige kommerziell eingesetzte Precursoren für siliziumbasierte 
Schichten gegeben werden. Neben der chemischen Zusammensetzung des Precursors ist insbesondere die 
Molare Masse und damit verbunden der Siedepunkt des Precursors wichtig. Er bestimmt die Verdampfungsrate 
bei gegebener Verdampfer- bzw. Bubblertemperatur und legt gleichzeitig die zur Vermeidung einer 
unerwünschten Kondensation des Precursors minimal erforderliche Temperatur der Rohrbegleitheizung zum 
PECVD-Reaktor fest. Weiterhin ist für eine großtechnische Anwendung der Preis des Precursors ebenfalls 
entscheidend.  
Wasserstoffhaltig: Ein häufig eingesetzter gasförmiger Siliziumprecursor ist Silan (SiH4) [OTA03] [ZAM02] [PAR02]. 
Im Bereich der Atmosphärendruck PECVD schränkt dessen hohe Reaktivität und die damit verbundene Neigung 
zur Homogennukleation die Anwendung jedoch ein. Zudem wirkt sich dessen pyrophorer Charakter auf die 
Handhabung negativ aus.  
Halogenhaltig: Neben Silan kommen deshalb häufig preisgünstige halogenhaltige Precursoren wie etwa 
Tetrachlorsilan SiCl4, Trimethylchlorsilan (CH3)3SiCl oder Trichlormethylsilan CH3SiCl3 zum Einsatz. Wird solch ein 
chlor- oder fluorhaltiger Precursor eingesetzt, so kann die Einlagerung dieser Halogenide in die Schicht nicht 
völlig verhindert werden und Substratkorrosion bzw. verschlechterte Schichteigenschaften können die Folge 
sein. Werden niedrige Substrattemperaturen < 500 °C angestrebt, so ist dieser Effekt besonders ausgeprägt 
und verhindert die Abscheidung qualitativ hochwertiger Schichten. Weiterhin muss bei der Verwendung von 
halogenhaltigen Precursoren ein nicht unerheblicher Aufwand betrieben werden, um die Korrosion der 
Beschichtungsanlage durch Kontakt mit Luftfeuchtigkeit zu verhindern.   
Kohlenstoffhaltig: Halogenfreie Siliziumprecursoren mit moderater Reaktivität findet man in Form von kohlen-
wasserstoffhaltigen Molekülen. Ein typischer Vertreter ist hier das Tetramethylsilan TMS (CH3)4Si. Es ist im 
 
Abb. 
4.3: 
Aufbau und Funktionsweise der scannenden Beschich-
tung mit dem ARCJET-Coaterhead Prinzip 
4 Versuchsaufbau 44
 
Gegensatz zu Trimethylsilan (CH3)3SiH nicht toxisch, jedoch muss bei der Handhabung dessen hochent-
zündlicher Charakter Berücksichtigung finden [GME58]. Hexamethyldisilan HMDS (CH3)3Si-Si(CH3)3 ist hingegen 
deutlich kostenintensiver als TMS, es besitzt einen Siedepunkt von 112 °C und kann entsprechend über einen 
Bubbler dosiert werden. Der Precursor ist leichtentzündlich und reizend. HMDS unterscheidet sich von TMS 
durch seine höhere Reaktivität wodurch es sich besonders zur Plasmapolymerisation bei niedrigen Plasma-
energien eignet. Die chromophore Si-Si Bindung des HMDS lässt sich leicht durch homolytische Spaltung 
fragmentieren, die Bindungsenergie ist etwa um 50 % geringer als die einer SiC-Bindung [FON96]. 
Stickstoffhaltig: Als Single-Source-Precursor für Siliziumnitridschichten bietet sich Hexamethyldisilazan HMDSN 
(CH3)3Si)2NH an. Dieser Flüssigprecursor wird häufig für Hydrophobisierungsanwendungen und als Adhäsions-
promoter für Photolacke eingesetzt. Der Siedepunkt von HMDSN liegt bei 126 °C, damit lässt sich der Precursor 
mittels Bubblersystem dosieren. Der Preis ist vergleichbar mit dem des Silans, allerdings ist der Precursor 
gesundheitsschädlich. Daneben ist noch eine große Bandbreite an komplexeren Molekülen, wie etwa dem des 
Dimethylhydrazinosilans DMDMHS (CH3)2HSiNHN(CH3)2, auf dem Markt erhältlich, welche zunehmend Gegen-
stand von Untersuchungen zur PECVD sind [SMI03]. Insbesondere bei der Plasmapolymerisation bleiben die im 
Precursor enthaltenen SiC-Bindungen jedoch in der abgeschiedenen Schicht bestehen, gleiches gilt natürlich 
auch für die kohlenstoffhaltigen Siliziumprecursoren Hexamethyldisilan HMDS und Tetramethylsilan TMS [SIL03] 
[JON09] [PETE91]. Da der Precursor Tris(Dimethylamino)silan TDMAS ((CH3)2N)3SiH keine Si-C Bindungen besitzt, 
wird in die Schicht deutlich weniger Kohlenstoff und Wasserstoff eingebaut [BOU93] [AOK98]. Der Precursor ist 
derzeit allerdings etwa um Faktor hundert teurer als Silan. Hexamethylcyclotrisilazan HMCTSN ((CH3)2SiNH)3 
bietet den gleichen Vorteil wie TDMAS [SMI97]. 
ARCJET-CVD-Precursor: Unter Kosten- und Sicherheits- bzw. Handlingsaspekten vereint der Precursor Tetra-
methylsilan TMS die meisten Vorteile. TMS wird häufig für LP-PECVD eingesetzt, bei der die Dissoziation durch 
Stöße mit Elektronen erfolgt. Dabei entstehen eine Vielzahl ionisierter Precursorfragmente, welche als Basis für 
die Siliziumcarbid-Schichtbildung dienen [INS87]. Als Plasmagas wird Argon oder Wasserstoff verwendet, um 
mit TMS als Single-Source-Precursor SiC:H Schichten abzuscheiden. Dabei kommen unterschiedliche 
Anregungsmethoden zum Einsatz wie etwa die Hochfrequenzanregung RF-PECVD [KIM96] [THO01] [TYC01] 
[RYN91] [GLA06], Mikrowellenanregung MW-PECVD [SCO98] oder die thermische Anregung. Im Heißwand-
reaktorverfahren Hotwall-MOCVD [HEN96] [CLA97] und im Kaltwandreaktorverfahren [HER92] bei Pyrolyse-
Temperaturen oberhalb von 1000 °C wird TMS für die Erzeugung keramischer SiC-Schichten verwendet. 
Darüber hinaus wird TMS in Kombination mit Methan zur Herstellung siliziumdotierter Kohlenwasserstoff-
schichten genutzt [MIC99] [ISE06]. TMS wird weiterhin auch als 
sichere Alternative zu Silan bei der Abscheidung von Silizium-
dioxidschichten im RF-PECVD Verfahren diskutiert, meist 
werden zu diesem Zweck jedoch Siloxane als Precursoren ein-
gesetzt [TES02]. 
In Tabelle 4.1 sind die wichtigsten Eigenschaften des bei der 
ARCJET-CVD verwendeten Precursors TMS zusammengestellt. 
Der TMS-Precursor besitzt bei Raumtemperatur bereits einen 
ausreichend hohen Dampfdruck, so dass für Vakuumanwen-
dungen keine externe Heizvorrichtung für den Precursor er-
forderlich ist. Unter Atmosphärendruck lässt sich der Precursor 
aufgrund des niedrigen Siedepunktes von 26 °C dagegen am 
besten mit einer Kombination aus Liquid-Massflowcontroller 
und Flüssigverdampfer bereitstellen. Vorteilhaft ist ebenfalls der 
moderate Preis, TMS ist nur geringfügig teurer als Silan.  
Der leichtflüchtige TMS-Precursor wird mittels einer Flüssig-
dosiereinheit, bestehend aus Liquid-Massflowcontroller 
(BRONKHORST L1-Liqui-Flow: m&  = 1-30 g/h [TiCl4] entspricht 
Tabelle 
4.1: 
Eigenschaft des verwendeten Precursors 
Tetramethylsilan TMS [SDS763] [NIST] 
[GME58]: 
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0,4-10,9 g/h [TMS]) und Verdampfer (T = 60 °C), in einen Argon-Trägergasstrom dosiert. Um eine un-
erwünschte Kondensation des Precursor auf dem Weg zum Beschichtungsreaktor zu verhindern, wird die 
Rohrbegleitheizung auf 80°C temperiert. Im Precursortank der Flüssigdosierung wird Helium als inertes Pump-
gas eingesetzt. 
Für die Abscheidung von nitridischen Schichten wird weiterhin der Einbau von Stickstoff in die Schicht durch 
die Zugabe des leicht aufspaltbaren Prozessgases NH3 realisiert WO 2005/ 093125 [ROG125]. Auf die Verwen-
dung eines Single-Source-Precursor für die Siliziumnitrid-Abscheidung wird verzichtet.  
Prozessgase: Alle Gase werden über handelsübliche Massflowcontroller MFC (TYLAN) bereitgestellt. Die 
Gasreinheit der wichtigsten Gase beträgt 99.999 % (5.0). Von LINDE wird für die Prozessgase Argon, Stickstoff 
und das Flüssiggas NH3 die maximale Verunreinigung mit O2 mit einer Konzentration von 3 ppm und für H2O 
eine maximale Konzentration von 5 ppm angegeben. Der Einfluss der Gasreinheit bei der Abscheidung 
sauerstofffreier Schichten kann über das Verhältnis von Sauerstoff zu Siliziumatomen im Beschichtungsreaktor 
abgeschätzt werden. Üblicherweise beträgt der gesamte Gasfluss ohne Berücksichtigung der Gasschleusen 
QGesamt = 75 slm und der Massenfluss an TMS 10 g/h. Unter der Annahme, die maximale Konzentration an O2 
und H2O sei im verwendeten Prozessgas vorhanden, ist die Anzahl der Sauerstoffatome um Faktor 50 geringer 
als die von Silizium. Für geringere TMS-Flüsse von 1 g/h ist bereits Faktor 5 erreicht und die Sauerstoff-
kontamination der abgeschiedenen Schicht wäre in einer messbaren Größenordnung. Infolge der geringen 
mittleren freien Weglänge wird in der vorliegenden Beschichtungsanordnung jedoch nicht jedes im Reaktor 
vorhandene Sauerstoffatom in die Schicht eingebaut. Die unzureichende Diffusion während der Aufenthalts-
dauer des Gases im Beschichtungsreaktor verhindert einen unerwünschten Gettereffekt während der Schicht-
bildung und die verwendete Gasreinheit 5.0 ist damit ausreichend hoch. 
4.4 Versuchsparameter 
Die zur Verfügung stehenden Versuchsparameter werden primär von der Plasmaquelle bestimmt. Niedrige 
Bogenströme IB von weniger als 70 A erlauben keinen stabilen Betrieb des Lichtbogens, dieser reißt ab bzw. die 
Brennspannung schwankt sehr stark. Der Bogenfußpunkt und die Bogenposition innerhalb des Plasma-
quellenkanals sind in diesem Strombereich ebenfalls instabil. Für sehr große Bogenströme oberhalb von 110 A 
tritt wiederum eine massive Temperaturbelastung der Neutrodenplatten auf. Es kann infolge dessen zur 
Zerstörung der Plasmaquelle kommen. Weiterhin hat sich gezeigt, dass auch das Verhältnis von Molekular- und 
Atomargas im Plasma nicht beliebig wählbar ist. Sehr große Mengen an Argon führen für typische Bogen-
leistungen zu einer Überhitzung der Plasmaquelle und im schlimmsten Fall zum Aufschmelzen der Neutroden-
platten, während ein großer Stickstoffanteil den Bogen abreißen lässt. Sowohl mit wachsendem Molekulargas-
anteil als auch mit steigendem Plasmagasfluss nimmt die Bogenspannung zu. Gleichzeitig sinkt die Temperatur-
belastung der Quelle jedoch, da mehr Energie über das gebildete Remoteplasma aus der Quelle heraus 
transportiert wird. 
Ab einer Molekulargaskonzentration von mehr als 20 V% im Plasmagas kommt es aufgrund der im Vergleich 
zu atomaren Gasen größeren spezifischen Enthalpie zur Absenkung der Bogentemperatur und damit Viskosität 
des Bogens [HAR00]. Das in die Plasmaquelle eingeleitete Gas passiert den Lichtbogen deshalb nicht mehr 
länger nur seitlich, sondern ist in der Lage, den Lichtbogen zu durchströmen. Bedingt durch die zunehmende 
Durchströmung des Bogens kommt es weiterhin zu einer verstärkten Kühlung des Strompfades und damit 
verminderten Leitfähigkeit. Ein deutlicher Anstieg der Bogenspannung ist die Folge. THEOPHILE begründet 
dieses Verhalten vordergründig mit einer im Bogen vorhandenen Doppelwirbelströmung und nicht wie 
HARTMANN mit der veränderten Viskosität. Die experimentellen Beobachtungen deuten darauf hin, dass es 
sich im kritischen Molekulargaskonzentrationsbereich (Ymolekular ~ 20 V%) um einen labilen Zustand handelt, 
welcher vom Umströmungsregime schlagartig zum Durchströmungsregime wechseln kann. Die Stromquelle ist 
deshalb nicht in der Lage, diese plötzliche Widerstandsänderung auszuregeln und der Bogen verlischt.  
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H2 zeigt im Gegensatz zu N2 bereits früher diesen Effekt, da die Viskosität bei gleicher Gastemperatur in etwa 
um Faktor 3 niedriger ist. Im Fall von NH3 kann die größere spezifische Enthalpie eines dreiatomigen Gases im 
Vergleich zum zweiatomigen Gas wie etwa bei N2 als Grund für die niedrige Viskosität angesehen werden. Die 
Bogentemperatur sinkt bei gleicher elektrischer Leistung deutlich durch die Zugabe von NH3 im Vergleich zu N2 
und damit beginnt das Durchströmungsregime bereits für etwas geringere Konzentrationen im Plasma. Es war 
deshalb nicht möglich, größere Molekulargaskonzentrationen oder sogar eine reine Molekulargasmischung bei 
der vorliegenden Versuchsanordnung zu verwenden. Es wurde versucht, 10 slm NH3 in das Plasmagas einzu-
leiten und damit ein NH3-Ar-PG bereitzustellen. Die Verwendung von mehr als 7 slm NH3 im Plasmagas war 
jedoch mit dem zur Verfügung stehenden experimentellen Aufbau nicht möglich. Um auch für dieses Plasma-
gas bei konstantem Atomar- zu Molekulargasanteil einen gleichbleibenden Plasmagasfluss zu realisieren, wurde 
deshalb zusätzlich 3 slm N2 zur Ergänzung des Molekulargasanteils dem Plasmagas zugemischt.  
Weiterhin führen sehr große Mengen an He im Plasmagas bedingt durch die gute Wärmeleitung λ in 
Kombination mit einem deutlich erhöhten Energiebedarf beim Betrieb des Lichtbogens zu einer starken 
Temperaturbelastung der Plasmaquellenwände. Aus diesem Grund war die nutzbare Menge an He als Atomar-
gas im Plasma auf 20 slm beschränkt. Die Gesamtmenge an Atomargas wurde dabei mit zusätzlichen 20 slm 
Argon konstant gehalten.  
Einen Überblick über die in der vorliegenden Arbeit untersuchten stabilen Prozessparameter wird in Tabelle 4.2 
für die Variante der direkten und der Remote-Precursoraktivierung gegeben. 
Tabelle 4.2: Überblick über die wichtigsten Prozessparameter zu den im Rahmen der Arbeit durchgeführten Variationen für die 
Remote- und Direktaktivierung von TMS:  
 
1)   Für Argonanteil Variation im Plasmagas YAr = QAr / ( QAr+QN2) = 0,6 bis 0,96  
2)   Für Argonanteil Variation im Plasmagas QAr = 30 slm bis 48 slm 
3)   Für Helium im Plasmagas QAr = 40 slm - QHe 
4)   ΣQPG molekular = 10 slm = QN2 + (QO2 oder QH2 oder QNH3) 
5)   Plasmaleistung beträgt 17,4 kW für IB = 85 A bei N2-Ar-Plasmagas  
6)   Für Heliumremotegas nur 10 slm N2 
7)   TMS-Konzentration im Remotegas für die Remoteaktivierung bzw. im Plasmagas für die direkte Aktivierung,  
      für einige Variationen wurde eine davon abweichende höhere Konzentration von cTMS = 28 µmol/l verwendet,      
 siehe Angaben im Text  
8)   Konzentration von O2 oder H2 oder NH3 oder He 
9) Für NH3 im Plasmagas cNH3 = 6,3 mmol/l  
10) Versuche an scannender Coaterheadanlage mit gleichem Plasmaquellentyp und zusätzlicher Substratheizung durchgeführt 
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5 Ergebnisse der Prozesscharakterisierung 
Um die Einflüsse unterschiedlicher Prozessparameter auf die Schichteigenschaft besser verstehen und inter-
pretieren zu können, werden zunächst die generierten Remoteplasmaspezies nahe dem Substrat bzw. etwas 
weiter Downstream mittels OES- und FTIR-Gasphasenmessung identifiziert. Als weitere wichtige Kenngröße 
dient der Precursorumsatzgrad welcher aus der FTIR-Messung abgeleitet wird. Er kann als Indikator für die 
Aktivierungseffizienz des erzeugten Plasmas verstanden werden. Darüber hinaus wird sowohl die Gas- als auch 
die an verschiedenen Stellen im Beschichtungsbereich daraus resultierende Substrattemperatur für unter-
schiedliche Prozessgaszusammensetzung, Gasgeschwindigkeiten und Plasmaleistungen untersucht.  
5.1 Prozessgaszusammensetzungsvariation  
Bedingt durch Unterschiede in der Dissoziationsenergie, Aktivierungsenergie und Lebensdauer der gebildeten 
aktiven Spezies in Kombination mit dem Einfluss von Wärmekapazität und Wärmeleitung diverser Prozessgase 
(PG und RG) ergeben sich große Variationen der Prozesseigenschaften, wie im Folgenden noch gezeigt werden 
soll. Als Plasma- und Remotegase wurden die Gase Ar, N2, H2, NH3, O2 und He in unterschiedlicher 
Konzentration (cPG = 0-40 V% und cRG = 0-80 V%) eingehend untersucht. Bei den Versuchen zur Prozessgas-
zusammensetzung wurde dabei der Remote- und Plasmagasfluss jeweils mit QRG = 25 slm und QPG = 50 slm 
konstant gehalten. Der Bogenstrom wurde ebenfalls auf einen Standardwert IB = 85 A festgesetzt. Darüber 
hinaus wurde, abgesehen von der Untersuchung zum Einfluss des Argonanteils im Plasma, für alle 
Untersuchungen ein unveränderliches Verhältnis von Atomar- zu Molekulargas im Plasma von YAt = 
QAt/(QAt+QMol) = 80 V% gewählt. 
5.1.1 Gas- und Substrattemperatur 
Der Einfluss der Remote- und Plasmagaszusammensetzung auf die auftretende Substrattemperatur TS wurde 
für zwei unterschiedliche Positionen X im Beschichtungsbereich charakterisiert, X = 8 mm direkt unterhalb des 
Plasmakanals (siehe Abb. 7.36) und noch weiter Downstream in Richtung Abgasextraktion an Position 
X = 100 mm. Die Ergebnisse der Substrattemperaturcharakterisierung in Abb. 5.1 zeigen für die Substitution 
von N2 durch O2 im Remotegas (RG) nahezu keine Veränderung im gesamten Beschichtungsbereich. Im Fall des 
N2-Ar-PG und N2-RG stellt sich an Position X = 8 mm eine Substrattemperatur von etwa 600 °C ein, an Position 
X = 100 mm beträgt diese nur noch 260 °C.  
Mit zunehmender NH3-Menge im Remotegas kommt es zu einer leichten Substrattemperaturabsenkung in der 
Größenordnung von 50 °C direkt unterhalb des Plasmakanals, bzw. weiter Downstream beträgt der 
Unterschied nur noch etwa 10 °C. Anders sieht dies für H2 und He im Remotegas aus, hier steigt TS an Position 
X = 8 mm sogar um etwa 100 °C. Dieses Verhalten ändert sich jedoch mit zunehmendem Abstand zur Remote-
gaseinspeisung. Für Position X = 100 mm ist im Vergleich zu N2-RG für H2-RG ebenfalls eine Temperatur-
absenkung zu verzeichnen, δTS ~ -25 °C. Vermutlich wird infolge der vermehrten Wärmeübertragung von 
Prozessgas zum Substrat durch H2 im Remotegas im vorderen Bereich der Beschichtungszone die Gas-
temperatur stärker gesenkt und es steht Downstream entsprechend weniger Energie im Gas zur Verfügung, um 
das Substrat auch an dieser Stelle zu erwärmen.  
Wesentlich signifikanter als die Remotegaszusammensetzung ist der Einfluss der Plasmagaszusammensetzung 
auf die Substrattemperatur TS. Abb. 5.1 rechts zeigt den Substrattemperaturverlauf für die zunehmende 
Substitution von N2 durch O2, H2 und NH3 bzw. von Ar durch He im Plasmagas. Auch hier führt O2 im Vergleich 
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zu den anderen untersuchten Gasen zur geringsten Veränderung von TS. In einer ähnlichen Größenordnung 
bewegt sich auch der Einfluss des Austauschs von Ar durch He bei gleicher Konzentration im Plasmagas.  
Es zeigt sich, dass jede von N2-Ar-PG abweichende Plasmagaszusammensetzung zu einer Herabsetzung der 
Substrattemperatur führt. Wie die Messung der Bogenspannung UB aus Abb. 5.3 beweist, kann dieses 
Verhalten jedoch keinesfalls auf die veränderte Plasmaleistung PPl zurückgeführt werden. Entsprechend der 
Abhängigkeit PPl = IB⋅UB ist die im Bogen umgesetzte Leistung und in gleicher Weise die Bogentemperatur 
insbesondere für H2 und NH3 im Plasmagas am höchsten. Bei der Substrattemperaturmessung ist jedoch gerade 
für H2 und NH3 im Plasmagas eine sehr deutliche Absenkung um fast 300 °C für X = 8 mm und etwa 100 °C 
für X = 100 mm beobachtbar. Speziell für Positionen, welche sich weiter weg vom Plasmakanal (X = 3 mm) 
befinden, stellt sich deshalb für das H2-Ar-PG (PG-Konzentration: cH2 = 20 V%) eine sehr niedrige Substrat-
temperatur TS von etwa 100 °C in der Größenordnung der Thermostatisierungstemperatur des Reaktors ein. 
Das wasserstoffhaltige Plasma ist folglich in diesem Beschichtungsbereich nicht mehr in der Lage, in einem 
nennenswerten Umfang Energie in das Substrat einzukoppeln. Als Ursachen für die eingeschränkte Fähigkeit, 
dem Schichtwachstum im Remotebereich Energie zur Verfügung zu stellen, kann die zehnmal höhere Wärme-
leitung von Wasserstoff im Vergleich zu Stickstoff und die damit verbundenen Energieverluste bereits im 
Plasmakanal angesehen werden. Weiterhin führen größere Strahlungsverluste, welche mit einer erhöhten 
Plasmatemperatur im Lichtbogen einhergehen, ebenfalls zu gestiegenen Energieverlusten in der Plasmaquelle. 
Bei der Variation der Plasmagaszusammensetzung fällt weiterhin auf, dass gerade für geringe Mengen an NH3 
oder H2 im Plasma ein starke Beeinflussung der Substrattemperatur zu beobachten ist. Für einen Anteil von 
mehr als 10 V% kommt es speziell an Position X = 8 mm bereits zu einer leichten Sättigung des auftretenden 
Kühlungseffektes. 
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Abb. 5.1: Substrattemperaturmessung im Beschichtungsbereich für die Positionen X = 8 mm und 100 mm: links Variation der Remote-
gaszusammensetzung und rechts der Plasmagaszusammensetzung; QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, IB = 85 A, Anteil Atomar zu 
Molekulargas im PG: YAt = 80 V%  
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Während die Variation der Plasmagaszusammen-
setzung aus Abb. 5.1 mit konstantem Atomar- 
zu Molekulargasanteil im Plasma durchgeführt 
wurde, ist in Abb. 5.2 der Einfluss des Argon-
anteils YAr = QAr/(QAr+QN2) und damit des 
Atomargasanteils YAtomar im N2-Ar-PG auf die 
Gas- (TG) und Substrattemperatur (TS) dargestellt. 
Die Gastemperaturmessung erfolgte an der 
Position des Temperaturmaximums im Be-
schichtungsbereich direkt unterhalb des Plasma-
kanals mit X = 3 mm, ohne zusätzliche Remote-
gaseinspeisung. Die Substrattemperaturmessung 
charakterisiert den Einfluss des Argonanteils des 
Plasmagases auf den Wärmeeintrag in das 
Substrat im vorderen Bereich der Beschichtungs-
zone (Position X = 8 mm). Dabei wurde mit zusätzlicher N2-Remotegaseinspeisung gearbeitet, wie sie auch für 
die später diskutieren Beschichtungsexperimente zum Einsatz kommt.  
Mit zunehmender Substitution von N2 durch Ar im Plasma nimmt sowohl die Gas- als auch die Substrat-
temperatur ab. Das beobachtete Verhalten lässt sich durch die Notwendigkeit einer größeren Plasmatemperatur 
zur Gewährleistung einer ausreichenden Leitfähigkeit des Lichtbogens im Fall von N2 im Plasmagas erklären. Die 
Gastemperatur TG sinkt bei der Variation von YAr = 60 V% bis YAr = 96 V% von 1100 °C auf weniger als 
900 °C. Auf dem Substrat beträgt die Temperaturdifferenz mit zusätzlicher Remotegaseinspeisung lediglich 
100 °C und ist damit in einer vergleichbaren Größenordnung, wie sie durch die Substitution von N2 durch NH3 
im Plasma für die gleiche Position in der Beschichtungszone auftritt (siehe Abb. 5.1).  
5.1.2 Bogenspannung 
Es wurde in diesem Abschnitt bereits diskutiert, dass die Plasmaleistung PPl für unterschiedliche Plasmagas-
zusammensetzung nicht zwangsläufig mit den auftretenden Substrattemperaturen korreliert. Im Fall der 
Variation des Argonanteils YAr im Plasmagas kann für die Bogenspannung UB (Abb. 5.3 links) ein zur Gas-
temperatur (Abb. 5.2) übereinstimmender Trend nachgewiesen werden. Die Bogenspannungsreduktion im 
Bereich von YAr = 60 V%-90 V% ist mit ca. 30 % dabei allerdings etwas deutlicher als die der Gastemperatur, 
welche etwa 15 % beträgt. Die Bogenspannung lässt sich, bedingt durch die unterschiedliche Gleichgewichts-
zusammensetzung des Plasmas, bei gleicher Temperatur (siehe Abb. 3.5) und der damit verbundenen größeren 
elektrischen Leitfähigkeit von Argon im Vergleich zu Stickstoff durch die Erhöhung des Argonanteils im Plasma 
von 270 V bis auf 174 V senken. Sowohl größere als auch geringere Mengen als die diskutierten Argon-
volumenanteile im Plasma führen zu einem instabilen Plasmaquellenbetrieb und dadurch zum Abreißen des 
Bogens. Da Ar einen großflächigen diffusen Bogen bildet und für eine vergleichbare Plasmaleistung höhere 
Gastemperaturen erreicht [HAR00] [THE06], kommt es zu einem verstärkten Wärmeeintrag in die Plasmaquellen-
wände und damit zu einem gesteigerten Wärmeverlust. Das zur Verfügung stehende Remoteplasma ist deshalb 
weniger energiereich. Weiterhin kommt es mit N2-Spezies im Plasma zu Dissoziationsvorgängen, wodurch ein 
nicht unerheblicher Betrag an latenter Bindungsenergie in Form von atomaren Stickstoffspezies im Remote-
bereich zur Verfügung steht. Im Fall der Rekombination auf oder nahe dem Substrat dient die freiwerdende 
Bindungsenergie als eine zusätzliche Aktivierungskomponente von Schichtbildungs- und Umlagerungs-
vorgängen auf der Substratoberfläche.   
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Abb. 
5.2: 
Gas- und Substrattemperaturmessung: Variation des Argon-
anteils YAr im Plasmagas, Messposition TG: X = 3 mm und TS: 
X = 8 mm, QPG = 50 slm, QRG = 0 slm für TG und QRG = 25 slm 
für TS 
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Abb. 5.3: Bogenspannung: [links] Variation des Ar-Anteils YAr im Plasmagas für ein veränderliches Atomar- zu Molekulargasverhältnis 
und [rechts] Variation des He, O2, H2 und NH3-Anteils im Plasmagas bei konstantem Verhältnis von Atomar- zu Molekulargas 
(YAtomar = 80 V%); QPG = 50 slm 
Grundsätzlich stellt die Bogenspannung eine sich selbstjustierende Größe des Systems, welches nach Energie-
minimierung strebt (siehe Kapitel 3.4), dar. In Abhängigkeit des gasspezifischen Energieverlustes zu den 
Plasmaquellenwänden und der temperaturabhängigen Fähigkeit der Elektronenbereitstellung wird im Bogen-
volumen die zur Aufrechterhaltung des vorgegebenen Stromflusses erforderliche Energie dissipiert. Durch den 
Austausch von N2 durch O2 im Plasma sinkt die Bogenspannung um etwas mehr als 10 %, obgleich die in 
Tabelle 3.2 aufgeführten, gasartabhängigen Eigenschaften nur geringe Unterschiede bei einer Temperatur von 
15 000 K aufweisen. Alle anderen untersuchten Gase führen zu einer zum Teil sehr deutlichen Steigerung des 
Spannungsabfalls um mehr als 50 %. Mit 20 V% NH3 im Plasmagas erreicht die Bogenspannung sogar Werte 
von 330 V. Dieses NH3-Ar-PG besitzt damit eine spezifische Feldstärke von 21 V/cm, während N2-Ar-PG nur 
13 V/cm erreicht. Der Bogen zeigt für NH3-Ar-PG und H2-Ar-PG bereits deutliche Zeichen von Instabilität, 
zudem steigt durch die hohen Feldstärken die Wahrscheinlichkeit von Kurzschlüssen über die Kaskaden und 
damit der thermischen Zerstörung der Plasmaquelle. Die Substitution von Ar durch He im Plasmagas bedingt 
ebenfalls eine, wenn auch moderate, Erhöhung der Bogenspannung. Ein größerer Energieverlust in der Plasma-
quelle, hervorgerufen durch einen Anstieg der Wärmeleitung, lässt sich in diesem Fall als Ursache heranziehen.  
5.1.3 Infrarotspektroskopie in der Gasphase 
In Abb. 5.4 ist das IR-Gasphasenspektrum eines N2-Ar-Plasmas für die Remoteanregung des TMS-Precursors 
dargestellt. Neben den für TMS charakteristischen Schwingungsbanden ν = 2963 cm-1, 1256 cm-1 und 868 cm-1 
kann weiterhin Cyanwasserstoff HCN ν = 3399-3225 cm-1, 1496-1327 cm-1 und 713 cm-1 als dominierende 
Spezies mit einer Konzentration von 556 ppm nachgewiesen werden (siehe Tabelle 5.3). Zudem sind 
Zersetzungsprodukte wie CH4 (ν = 3151-2883 cm-1, cCH4 = 45 ppm), C2H4 (ν = 950 cm-1, cC2H4 = 19 ppm) und 
C2H2 (ν = 729 cm-1, cC2H2 = 21 ppm) in der Gasphase enthalten. Die kohlenwasserstoffbasierten Reaktions-
produkte sind bei einer rein pyrolytischen Zersetzung des TMS-Precursors ebenfalls präsent wie Abb. 5.5 zeigt. 
Bei dem thermischen Zerfall des ursprünglichen Si(CH3)4 Precursormoleküls handelt es sich um eine Reaktion 
erster Ordnung. Da die Bindungsenergie innerhalb des Precursormoleküls zwischen Si-C mit 292 kJ/mol 
geringer ist, als die innerhalb der C-H Bindung mit 416 kJ/mol, findet die Zersetzung durch die sukzessive 
Abspaltung von Methylgruppen mit einer mittleren Aktivierungsenergie für die thermische Anregung von 
331 kJ/mol statt [GME58] [HER92]. Für die elektronische Aktivierung der Abspaltung ist eine etwas größere 
Energie von 437 kJ/mol erforderlich, wie RYNDERS angibt [RYN91]. Im Vergleich dazu ist für die Oberflächen-
reaktion von TMS bei der CVD-Abscheidung im Heißwandreaktor die erforderliche Aktivierungsenergie durch 
den katalytischen Oberflächeneffekt und das Crosslinking von bereits gebildeten Precursorintermediaten mit 
160 kJ/mol wesentlich geringer als in der Gasphase [HEN96] [HER92]. Ein typischer APCVD-Prozess mit 
herabgesetzter Aktivierungsenergie stellt der TEOS-Ozonradikal-Prozess mit 218 kJ/mol dar [OKU97]. 
Abhängig von der Gastemperatur ändert sich bei der Pyrolyse die Gleichgewichtszusammensetzung in der 
Gasphase (Abb. 5.5). Unterhalb von 1000 K dominieren Methan CH4 und TMS-Precursorfragmente der Struktur 
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(CH3)nSiH4-n. Für höhere Temperaturen entsteht hauptsächlich Ethin C2H2 und Wasserstoff H2 als Zersetzungs-
produkt. Im Bereich von 1000-1500 K liegen zunächst silanähnliche Verbindungen SiHn vor und erst oberhalb 
von 1250 K bildet sich schließlich atomares Silizium. Ethen C2H4 entsteht nur in vergleichsweise geringer Menge 
und zudem lediglich in einem sehr eingeschränkten Temperaturbereich zwischen 900-1300 K [LEE97]. 
Agglomerierte Precursorintermediate, welche Si-Si Bindungen enthalten, sind weiterhin besonders anfällig für 
eine erneute Aufspaltung, da die niedrige Bindungsenergie von 196 kJ/mol in einer geringen Stabilität des 
Makromoleküls resultiert [FON96]. 
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5.4: 
FTIR-Gasphasenspektrum der ARCJET-CVD-Anlage für die 
Remoteaktivierung von TMS durch N2-Ar-PG, 
cTMS =28 µmol/l 
Abb. 
5.5: 
Temperaturabhängige Gleichgewichtszusammensetzung bei 
der pyrolytischen Zersetzung von TMS [LEE97] 
Die gemessene Remoteplasmatemperatur des ARCJET-CVD-Vefahrens beträgt in der Nähe der Precursorein-
speisung etwa 1300 K, daraus resultiert durch Zumischung des kalten Remotegases eine Gastemperatur von 
900 K (QPG = 50 slm, QRG = 25 slm). Für das beim ARCJET-CVD-Verfahen vorliegende Verhältnis von cCH4 zu 
cC2H4 = 2:1 ist bei der Plasmaaktivierung unter Vernachlässigung des Einflusses von gebildetem Cyanwasserstoff 
auf das chemische Gleichgewicht der Kohlenwasserstoffe in der Gasphase eine Pyrolysetemperatur von 1100 K 
erforderlich. Dies weist auf eine effektivere Precursoraufspaltung durch das Vorhandensein von plasma-
chemischen Reaktionen mit metastabilen und dissoziierten Zuständen des Remoteplasmas hin. 
Plasmagaszusammensetzungsvariation 
Bei der Remoteaktivierung von TMS durch das N2-Ar-
PG sinkt der Umsatzgrad des Precursors mit zunehmen-
dem Argonanteil im Plasmagas von zunächst 78 % für 
YAr = 0,6 auf 44 % für YAr = 0,96, siehe Abb. 5.6. Ein 
ähnlicher Verlauf des TMS-Umsatzgrades ergibt sich für 
den Fall der NH3-Remotegasmischung mit einem maxi-
malen Umsatzgrad von 57 %, welcher durch vermehrte 
Zugabe von Argon in das Plasma bis auf 21 % sinkt. 
Der Umsatzgrad von NH3 im RG nimmt im gleichen 
Argon-Konzentrationsbereich ebenfalls von 11 % um 
mehr als die Hälfte ab. Alle Reaktionsprodukte wie 
HCN, CH4 oder C2H2 skalieren analog zum Umsatzgrad 
linear mit dem Argonanteil. Bei TSU wurde bezüglich 
der Anregungseffizienz ein völlig anderes Verhalten 
beobachtet. Die Abscheiderate, welche mit dem Um-
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5.6: 
FTIR-Gasphasenuntersuchung: Umsatzgrad in Ab-
hängigkeit des Argon-zu-Stickstoff-Verhältnisses YAr im 
N2-Ar-PG; Remoteaktivierung von TMS und NH3, cTMS = 
28 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l, QPG = 50 slm 
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satzgrad korreliert, wird bei der von ihm untersuchten PECVD durch die Erhöhung des Edelgasanteils im Plasma 
nachweislich gesteigert. Dies wird auf die Penning-Anregung von Stickstoff durch Helium oder Argon und die 
Vermeidung von Rekombinationsprozessen des atomaren Stickstoffs zurückgeführt [TSU86]. Als Ursache für das 
bei dem ARCJET-CVD-Verfahren abweichende Verhalten ist zunächst der Unterschied im Umgebungsdruck 
anzusehen, weiterhin wird bedingt durch die Plasmaquelle bei der ARCJET-CVD-Anlage, anders als von TSU 
beschrieben ein größerer Edelgasanteil im Plasmagas verwendet.  
In Abb. 5.7 ist weiterhin der Einfluss unterschiedlicher 
Reaktivgase bzw. Edelgase im N2-Ar-Plasmagas auf den 
Umsatzgrad des Precursors dargestellt. Bei der Remote-
anregung von Silan liefert nach TSU NH3-PG höhere 
Raten als N2-PG [TSU86], beim ARCJET-CVD-Verfahren 
zeigt sich jedoch ein davon abweichendes Verhalten. 
Während die vollständige Substitution von N2 durch O2 
im Plasmagas zu einer Steigerung des Precursor-
umsatzes von 80 % auf 100 % bei der Remote-
Precursoraktivierung führt, sinkt der Umsatzgrad mit 
wachsendem NH3- und H2-Gehalt des Plasmagases 
sukzessive bis auf 28 % bzw. 11 %. Dabei ist die 
Reduktion der Remoteaktivität des Plasmas zunächst 
für NH3 stärker ausgeprägt als für H2 und für eine 
Reaktivgaskonzentration von ca. 3 V% ist die An-
regungseffizienz für das H2-N2-Ar-PG und das NH3-N2-
Ar-PG identisch. Der Umsatzgrad von NH3 im Plasmagas ist unabhängig von dessen Konzentration immer 
100 %, zudem ist dieser Vorgang nicht reversibel, wie die gasphasenspektroskopische Messung im 
Remotebereich zeigt. NOWLING hingegen konnte für die Remoteaktivierung von SiH4 im N2-He-PG die 
Entstehung von NH3 unter Atmosphärendruck beobachten [NOW04]. 
Der Austausch von Argon durch Helium im Plasmagas führt zu einer leichten Absenkung des TMS-
Umsatzgrades um 10 % (ohne Abb.). Bei der direkten Anregung des TMS-Precursors in der Plasmaquelle wird 
dieser unabhängig von der Plasmagaszusammensetzung auch im H2- oder NH3-haltigen Plasmagas immer 
vollständig umgesetzt. Im Unterschied zum Remoteplasma ist die direkte Aktivierung des Precursors nicht auf 
langlebige metastabile Zustände angewiesen. Innerhalb der Plasmaquelle kommt es sowohl zur elektronischen 
Anregung von TMS [RYN91] als auch zu dessen thermischer Zersetzung, da die mittlere Temperatur in der 
Plasmaquelle im Bereich von 20 000 K liegt und entsprechend der MAXWELL-BOLTZMANN-Statistik eine 
relevante Anzahl von Spezies die erforderliche Aktivierungsenergie für die Zersetzung bereit stellen 
(~ 40 000 K).  
Der Umsatzgrad des TMS-Precursors zeigt für den Fall des H2-N2-Ar-PG und NH3-N2-Ar-PG im Bereich niedriger 
TMS-Konzentration (cTMS = 6 µmol/l) eine leichte Abhängigkeit von der eingesetzten TMS-Menge bei der 
Remoteaktivierung (ohne Abb.). In diesem Bereich sinkt der Umsatzgrad bei beiden Gasmischungen zunächst 
marginal um etwa 5 %. Anschließend kommt es zur Sättigung und der Umsatzgrad bleibt bis zu 
cTMS = 83 µmol/l nahezu konstant bei 15 % bzw. 29 %. Im Fall von N2-Ar-PG gibt es eine deutlichere 
Abhängigkeit des Umsatzgrades von der TMS-Konzentration, dieser sinkt von ursprünglich 100 % 
(cTMS = 6 µmol/l) auf 71 % (cTMS = 83 µmol/l). Im Vergleich dazu wird für die Kaltwandreaktor CVD-Anlage 
lediglich ein Umsatzgrad von 35 % für TMS angegeben [HER92]. Alle Kurven nähern sich asymptotisch einem 
für die jeweilige Plasmagasmischung typischen Wert des Umsatzgrades an, welcher durch die Stoß- und 
Reaktionswahrscheinlichkeit der angeregten Remoteplasmaspezies mit dem Precursor bestimmt ist. Für die 
Direktaktivierung des Precursors ergibt sich unabhängig von der Plasmagaszusammensetzung im untersuchten 
TMS-Konzentrationsbereich (cTMS = 0-28 µmol/l) ein Precursorumsatzgrad von 100 %. 
0
20
40
60
80
100
0 5 10 15 20
Anteil Plasmagas Y x  / V%
U
m
sa
tz
g
ra
d
 T
M
S 
/ %
U
m
sa
tz
g
ra
d
 T
M
S 
/ %
U
m
sa
tz
g
ra
d
 T
M
S 
/ %
U
m
sa
tz
g
ra
d
 T
M
S 
/ %
0
20
40
60
80
100
U
m
sa
tz
g
ra
d
 N
H
U
m
sa
tz
g
ra
d
 N
H
U
m
sa
tz
g
ra
d
 N
H
U
m
sa
tz
g
ra
d
 N
H
33 33
 / 
%
 / 
%
 / 
%
 / 
%
H2 - TMS remote
NH3 - TMS remote
O2 - TMS remote
He - TMS remote
X - TMS direkt
NH3 - TMS remote 
ROG: Remotegas_Umsatzgrad
 
 
Abb. 
5.7: 
FTIR-Gasphasenuntersuchung: Umsatzgrad in Ab-
hängigkeit der Plasmagaszusammensetzung für die 
Direkt- und die Remoteaktivierung von TMS, Atomar-
gasverhältnis im Plasma YAt = 80 V% im X-N2-Ar-PG, 
cTMS = 28 µmol/l, QPG = 50 slm 
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Die Konzentrationen der Reaktionsprodukte und der umgesetzten TMS-Menge in Abhängigkeit des NH3- und 
H2-Anteils im N2-Ar-PG ist in Abb. 5.8 dargestellt. Zusätzlich sind die Ergebnisse der wichtigsten Prozessgas-
zusammensetzungen als Überblick in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Bei der Remoteaktivierung von TMS sinkt 
in beiden Fällen die Konzentration der Reaktionsprodukte simultan zum Umsatzgrad. Mit wachsendem NH3- 
bzw. H2-Konzentration im Plasmagas steigt der Anteil an produziertem CH4. Die HCN-Konzentration in der 
Gasphase sinkt hingegen überproportional in Bezug auf die umgesetzte TMS-Precursormenge. Bereits ab 
0,6 V% NH3 bzw. 10 V% H2 im PG ist kein HCN mehr nachweisbar. Im NH3-N2-Ar-PG ergibt sich somit für die 
umgesetzte TMS-Menge von 62 ppm eine CH4-Konzentration von 49 ppm, C2H2 = 1 ppm und HCN = 0 ppm. 
Im H2-N2-Ar-PG ist die umgesetzte TMS-Menge mit 39 ppm etwas mehr als halb so groß, die CH4-
Konzentration ist hingegen vergleichbar, C2H2 und HCN sind nicht nachweisbar. Einen Sonderfall stellt das H2-
Ar-PG dar. Die umgesetzte TMS-Menge ist hier mit 23 ppm nochmals niedriger. Weiterhin ist durch das Fehlen 
von atomarem Stickstoff im Plasma ebenfalls kein HCN nachweisbar und die CH4-Konzentration liegt bei 
lediglich 16 ppm. Die Direktanregung von TMS in der Plasmaquelle zeigt für alle NH3- oder H2-haltigen 
Prozessgase (Remote- und Plasmagase) eine ähnliche Zusammensetzung. Die umgesetzte Precursormenge ist 
mit 210 ppm im Messvolumen konstant. Bei der Direktaktivierung entsteht im Gegensatz zur Remote-
aktivierung nahezu kein CH4. Die C2H2-Konzentration steigt leicht mit zunehmendem H2- und NH3-Gehalt im 
Plasma, befindet sich aber auf einem niedrigen Konzentrationslevel ~10-15 ppm. Kohlenstoff aus der Methyl-
gruppenabspaltung ist folglich hauptsächlich in Form von HCN gebunden. Die Menge an HCN verdoppelt sich 
zunächst durch die Zugabe von NH3 oder H2 im Plasmagas und ist unabhängig von dessen Konzentration. Eine 
Ausnahme stellt das reine H2-Ar-PG dar, bei dem wiederum atomare Stickstoffspezies fehlen und die HCN-
Konzentration entsprechend von 750 ppm auf etwa 100 ppm sinkt, da diese alleine durch die Reaktion mit 
dem stickstoffhaltigen Remotegas gebildet werden. Gleichzeitig steigt die Konzentration von C2H2 auf 190 ppm 
und von CH4 auf 25 ppm.  
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Abb. 5.8: FTIR-Gasphasenuntersuchung: Konzentration der Gasphasenspezies in Abhängigkeit der NH3- und H2-Konzentration im X-N2-
Ar-PG für die Direkt- und Remoteprecursoranregung, Atomargasanteil im Plasmagas mit YAt = 80 V% konstant, 
cTMS = 28 µmol/l, QPG = 50 slm 
Mit wachsender Precursorkonzentration im Remotegas (cTMS = 0-83 µmol/l) wird im N2-Ar-PG eine Zunahme der 
Konzentration aller Reaktionsprodukte beobachtet (ohne Abb.). Dabei sinkt der Anteil an Kohlenstoff, welcher 
in Form von HCN gebunden ist, im Vergleich zu dem als CH4 und C2H2 gebundenen um mehr als eine 
Größenordnung. Die maximal aus dem Precursormolekül freisetzbare Kohlenstoffmenge ist grundsätzlich über 
dessen Stöchiometrie vorgegeben, wodurch sich für TMS cCarbon = 4⋅cTMS ergibt. Das Verhältnis aus maximal 
freisetzbarem zu dem in Form von Reaktionsprodukten (Σ cHCN; cCH4; 2⋅cC2H2) gebundenen Kohlenstoff kann in 
erster Näherung als Indikator für die Vollständigkeit der Methylgruppenabspaltung am Precursormolekül 
angesehen werden. Zunächst für geringe TMS-Konzentrationen < 14 µmol/l kann von einer nahezu 
vollständigen Abspaltung bzw. Fragmentierung des Precursor ausgegangen werden. Mit wachsender ein-
gesetzter Precursormenge sinkt das Verhältnis um den Faktor 2, wodurch eine zunehmend unvollständige 
Abspaltung von CH3 immer wahrscheinlicher ist. 
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Im NH3-N2-Ar-PG und H2-N2-Ar-PG (14 V% NH3 bzw. H2) wirkt sich eine zunehmende TMS-Konzentration auf 
die gebildete CH4-Menge entgegengesetzt aus. Diese sinkt deutlich um den Faktor 3 bzw. Faktor 10, HCN 
hingegen ist unabhängig von der Precursorkonzentration in beiden Fällen nicht nachweisbar. Das Verhältnis 
von umgesetztem Precursor zu kohlenstoffhaltigen Reaktionsprodukten deutet für diese Plasmagaszusammen-
setzungen ebenfalls auf eine zunehmend unvollständige Aufspaltung des Precursors mit wachsender TMS-
Menge hin, wobei der zu beobachtende Trend besonders ausgeprägt für das wasserstoffhaltige Plasmagas ist. 
Remotegaszusammensetzungsvariation 
Der Einfluss der Remotegaszusammensetzung auf den 
Umsatzgrad des Precursors im N2-Ar-PG ist in Abb. 5.9 
dargestellt. Der Umsatzgrad verhält sich indirekt 
proportional zur NH3- bzw. H2-Konzentration im RG. 
Die Substitution von 80 V% N2 durch NH3 im Remote-
gas führt zu einer Absenkung des TMS-Umsatzgrades 
von 80 % auf ca. 30 %, vergleichbar zum erzielten 
Umsatzgrad mit NH3-N2-Ar-PG und N2-RG. Der NH3-
Umsatzgrad sinkt von 60 % um den Faktor 3 ebenfalls 
mit zunehmender NH3-Konzentration. Bei H2 im 
Remotegas kommt es, anders als für die Variation der 
Plasmagaszusammensetzung, zu einer etwas weniger 
deutlichen Verminderung der Precursorzersetzungs-
effizienz verglichen mit NH3 im RG. Bei maximaler H2-
Konzentration werden noch etwa 42 % TMS umge-
setzt. Aus den Unterschieden der erzielten Umsatzgrade für große Anteile NH3 oder H2 im Remotegas lässt sich 
schlussfolgern, dass die Remotegasspezies mit den angeregten Remoteplasmazuständen interagieren und mehr 
oder weniger ausgeprägt zu deren teilweisen Desaktivierung führen, wodurch anschließend eine geringere 
Anzahl aktiver Plasmaspezies für die Precursoranregung im Remotebereich zur Verfügung steht. Helium im RG 
zeigt eine marginale Reduktion des Umsatzgrades, während O2 im RG diesen wie bereits im PG bis auf 100 % 
steigert. Auf die vollständige Zersetzung des Precursors bei der direkten Aktivierung hat die Remotegas-
zusammensetzung erwartungsgemäß keinen Einfluss. 
Mit zunehmender TMS-Konzentration (cTMS = 0-83 µmol/l) zeigt sich für alle Remotegaszusammensetzungen 
ein negativer Umsatzgradtrend (ohne Abb.). Der Aktivierungsprozess ist demzufolge limitiert durch die 
Konzentration der Plasmaspezies. Für N2-RG ist die Abnahme des Umsatzgrades für große TMS-
Konzentrationen am deutlichsten ausgeprägt. Der TMS-Umsatzgrad beträgt bis zu einer Konzentration 
cTMS = 6 µmol/l zunächst 100 % und sinkt anschließend bis auf 71 %. Für NH3-N2-RG ist eine vergleichsweise 
leichte Abnahme des Umsatzgrades von 43 % auf 37 % und im Fall von H2-N2-RG eine etwas deutlichere 
Reduktion von 63 % auf 49 % zu verzeichnen.  
In Abb. 5.10 ist der Einfluss der NH3- und H2-Konzentration im NH3-N2-RG bzw. H2-N2-RG auf die Gasphasen-
zusammensetzung dargestellt (cNH3 bzw. cH2 = 0-80 V%). Der absolute Konzentrationsverlauf von HCN sowohl 
für NH3 als auch H2 ist gekoppelt mit dem Umsatzgrad und sinkt mit zunehmender Substitution von N2 im 
Remotegas von ursprünglich cHCN = 555 ppm auf 12 ppm bzw. 36 ppm im Fall der Remoteprecursoraktivierung. 
Darüber hinaus zeigt das Verhältnis von umgesetzter Precursormenge zur in der Gasphase gemessenen HCN-
Menge ebenfalls eine Abnahme um eine Größenordnung. Gleichzeitig steigt die CH4-Konzentration für NH3-N2-
RG und H2-N2-RG bezogen auf die umgesetzte TMS-Menge etwa um den Faktor 5. C2H2 bleibt, abgesehen von 
einem leichten Anstieg im Bereich mittlerer NH3- bzw. H2-Konzentrationen bezogen auf die umgesetzte 
Precursormenge, nahezu konstant. Somit dominiert CH4 mit wachsendem NH3- und H2-Anteil im RG und 
sowohl C2H2 als auch HCN verlieren bei der Remoteaktivierung zunehmend an Bedeutung. Der Vergleich von 
potentiell freigesetztem Kohlenstoff aus der Zersetzung des Precursors zur Summe an in Form von Reaktions-
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Abb. 
5.9: 
FTIR-Gasphasenuntersuchung: Umsatzgrad in Ab-
hängigkeit der Remotgaszusammensetzung für die 
Direkt- und die Remoteaktivierung von TMS, N2-Ar-PG, 
X-N2-RG, cTMS = 28 µmol/l, QRG = 25 slm 
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produkten gebundenem Kohlenstoff berechtigt zur Annahme, dass für die maximal eingesetzte NH3-Menge im 
Remotegas im Mittel zwei Methylgruppen am Precursor verbleiben, während bei maximaler H2-Menge lediglich 
eine Methylgruppe nicht abgespalten wird. 
Im Fall der direkten Aktivierung des Precursors, welche sich durch die vollständige Umsetzung auszeichnet, ist 
für NH3-N2-RG größtenteils kein eindeutiger Trend bezüglich der Konzentration an Reaktionsprodukt mit 
wachsender NH3-Konzentration im RG zu verzeichnen, siehe Abb. 5.10. Für kleine NH3-Konzentrationen im RG 
existiert ein Konzentrationssprung für HCN um etwa 200 ppm. Das H2-N2-RG weist trotz gleichbleibender 
umgesetzter Precursormenge einen sehr deutlichen cCH4-Zuwachs von 0 ppm auf schließlich 10 ppm auf. Die 
HCN-Konzentration macht zudem im Bereich von < 1 V% H2 im RG einen Sprung von 470 ppm auf 620 ppm 
und steigt anschließend weiter bis auf 990 ppm. Unter Betrachtung der in den Reaktionsprodukten (CH4, C2H2 
und HCN) gebundenen Kohlenstoffanteile erweist sich die Methylgruppenabspaltung mit wachsender H2-und 
NH3-Menge im Remotegas als zunehmend vollständig. Der Einfluss der Remotegaszusammensetzung auf die 
Konzentration der Gasphasenspezies ist folglich für die Remoteaktivierung und die direkte Aktivierung von TMS 
genau invers. 
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Abb. 5.10: FTIR-Gasphasenuntersuchung: Konzentration der Gasphasenspezies in Abhängigkeit der NH3- und H2-Konzentration im X-N2-
RG für die Direkt- und Remoteprecursoranregung, N2-Ar-PG, cTMS = 28 µmol/l, QRG = 25 slm 
Unterschiede in der eingesetzten Precursormenge (cTMS = 0-83 µmol/l) wirken sich für N2-RG, H2-N2-RG und 
NH3-N2-RG unterschiedlich aus (ohne Abb.). Während im N2-RG und H2-N2-RG mit wachsender Precursor-
konzentration der HCN-Anteil im Vergleich zum CH4-Anteil in der Gasphase sinkt, kann für NH3-N2-RG ein 
umgekehrter Trend beobachtet werden. Es dominiert in zunehmendem Maße HCN als Reaktionsprodukt. Das 
Verhältnis von cHCN zu umgesetzter Precursormenge sinkt für N2-RG um den Faktor 3 und bei H2-N2-RG sogar 
um den Faktor 5. Im gleichen Precursorkonzentrationsbereich wächst cHCN um den Faktor 2 bezogen auf die 
angeregte Precursormenge im NH3-N2-RG. Das Verhältnis von CH4 zu C2H2 in der Gasphase sinkt sowohl für N2 
als auch H2 im RG um etwas mehr als bzw. die Hälfte von 3  1 bzw. von 11  5. Die Effizienz der Methyl-
gruppenabspaltung des Precursors verschlechtert sich im N2-RG und H2-N2-RG mit zunehmender TMS-
Konzentration. Im Fall von NH3 im RG gibt es hingegen keinen klaren Trend bei dem Verhältnis cCH4 / cC2H2.  
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Tabelle 5.1: FTIR-Gasphasenuntersuchung: Charakterisierung der Gasphasenspezies für verschiedene Plasma- und Remotegaszusammen-
setzungen 
Gasflüsse sind in slm angegeben 
Die Konzentrationsangabe bezieht sich auf die Küvette  
1) Bogenstrom IB 85 A  
2) Remotegas: 25 slm N2; 0 µmol/l TMS 
3) Plasmagas: 40 slm Ar 10 slm N2; 0 µmol/l TMS 
4) Remotegas: 25 slm N2 ; 28 µmol/l TMS 
5) Plasmagas: 40 slm Ar 10 slm N2; Remote: 28 µmol/l TMS 
6) Remotegas: 25 slm N2; Direkt: 28 µmol/l TMS 
7) Plasmagas: 40 slm Ar 10 slm N2; 28 µmol/l TMS 
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5.1.4 Optische Emissionsspektroskopie in der Gasphase 
Mit Hilfe der optischen Emissionsspektroskopie (OES) lassen sich die im Remotebereich enthaltenen angeregten 
und dissoziierten Zustände identifizieren. Abb. 5.11 zeigt die charakteristische Emission eines N2-Ar-Plasmas bei 
der Remoteaktivierung von TMS mit NH3-N2-Remotegas der ARCJET-CVD. Molekulare angeregte Spezies 
emittieren über das N2-SECOND-POSITIVE-SYSTEM (SPS) C
3Πu-B3Πg [316 nm], das NH-3360 A-SYSTEM A3Π-X3Σ 
[336 nm] und das CN-VIOLET-SYSTEM B2Σ-X2Σ [388 nm]. Daneben sind angeregte und ionisierte Argonspezies 
sowie angeregte Stickstoffatome, welche aus der Dissoziation von N2 hervorgehen, präsent. 
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Abb. 5.11: OES-Gasphasenspektrum der ARCJET-CVD-Anlage für die Remoteaktivierung von TMS und NH3 durch N2-Ar-PG, 
cTMS =28 µmol/l, cNH3 =17,9 mmol/l im Vergleich die Referenzsspektren der atomaren angeregten Argon- und Stickstoff-
spezies 
Tabelle 5.2 gibt einen Überblick über die nahe dem bzw. weiter entfernt (Downstream) vom Plasmaquellen-
austritt auftretenden Reaktionsmechanismen im Stickstoff-Edelgas-Remoteplasma unter Atmosphärendruck-
bedingungen. Kurzlebige Afterglows (Early Afterglow) enthalten üblicherweise neben freien Elektronen und 
Ionen N2
+(X2Σg+) auch atomaren angeregten Stickstoff wie N(4S) und N(2P) in einer maßgeblichen Größen-
ordnung. Die beobachteten Spezies besitzen dabei zu einem großen Teil Energien im Bereich oberhalb von 9 eV 
[WRI68]. Aufgrund der zahlreichen Stöße werden angeregte Spezies abgesehen von metastabilen Zuständen im 
weiteren Verlauf jedoch schnell desaktiviert [BAB01]. 
Tabelle 5.2: Reaktionsmechanismen neutraler Spezies in einem Stickstoff-Edelgas-Remoteplasma bei Atmosphärendruck [BAB01]  
Early Afterglow                                                             
( ) ( )νΠν ′ →++ ′ ,32,1 gMk BNMNN            (R1)  
( ) ( ) ( ) )(,, 32,32 2 FPShANBN ukg ννΣνΠ νν +′′ →′ ′′′  (R2) 
( ) ( ) ( ) MBNMBN Mkg +≠ →+′ ′ 2,32 3, ννΠ  (R3) 
( ) ( ) )(3232 SPShBNCN gu νΠΠ +→  (R4) 
( ) ( ) ( ) 2323232 NBNANAN guu +→+ ΠΣΣ  (R5) 
( ) ( ) ( ) 232232 6, NBNXNAN gu +→≥+ ΠνΣ  (R6) 
( ) NNNAN u +→+ 232 Σ  (R7) 
Late Afterglow                                       
( ) ( )νΠν ′ →++ ′ ,32,1 gMk BNMNN            (R1) 
( ) ( ) ( ) )(,, 32,32 2 FPShANBN ukg ννΣνΠ νν +′′ →′ ′′′  (R2) 
( ) ( ) ( ) MBNMBN Mkg +≠ →+′ ′ 2,32 3, ννΠ  (R3) 
_____________________________________________ 
M = Stoßpartner = Edelgas z. B. Argon oder Helium 
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Die N2(C
3Πu)-Spezies besitzt deshalb eine kurze Lebensdauer von nur 4 µs und desaktiviert über das N2-SPS 
entsprechend (R4). Folglich ist dieses üblicherweise im Late Afterglow nicht mehr anzutreffen. N2(A
3Σu+) 
hingegen ist mit einer Lebensdauer von 1,36 s metastabil, da kein direkter Strahlungsübergang existiert. 
Stattdessen erfolgt die Abregung über Reaktion (R5) und (R7).  
Im Late Afterglow sind N2(A
3Σu+) und N2(C3Πu)-Spezies in geringer Konzentration vorhanden, so dass dieser 
Bereich durch die Rekombination von N-Atomen dominiert ist N(4S) + N(4S) → N2 + 9,8 eV [WRI68] und der 
gelbe LEWIS-RAYLEIGH-AFTERGLOW bzw. das N2-FIRST-POSITIVE-SYSTEM (FPS) des Stickstoffmoleküls beob-
achtet wird N2(B
3Πg) + 8,2 eV → N2(A3Σu+) + 6,2 eV (R2). Diese typischerweise für langlebige Stickstoffremote-
plasmen beobachtete Emission wurde unter anderem bei Bogenentladungen unter Atmosphärendruck-
bedingungen nachgewiesen [BAB01]. Da diese angeregten Stickstoffmoleküle N2(B
3Πg) häufig durch die 
Rekombination von Stickstoffatomen generiert werden, führen insbesondere Spuren von Sauerstoff oder Argon 
bzw. Helium durch die massive Reduktion atomarer Stickstoffspezies N(4S) zu einer geringeren Besetzung des 
oberen FPS-Niveaus und damit zu einer deutlichen Dämpfung der Strahlungsemission im Remotebereich. Im 
ARCJET-Remoteplasma konnte vermutlich aus diesem Grund keine charakteristische Emission des FPS von N2 
nachgewiesen werden. Die Abschätzung der Konzentration an N-Atomen im Plasma über Emissionsmessung 
der N2-FPS-Strahlung als Alternativoption zur NO-Titration oder Decay-Methode ist deshalb bei der ARCJET-CVD 
nicht anwendbar.  
Die Metastabile Spezies N2(A
3Σu+) mit einer Anregungsenergie von 6,2 eV (Tabelle 3.1) relaxiert über das 
VEGARD-KAPLAN-SYSTEM. Dieses konnte bei den insitu-spektroskopischen Messungen nicht nachgewiesen 
werden, obgleich es sich dabei um den letzten Abregungsschritt zum Grundzustand des N2-SECOND-POSITIVE-
SYSTEM handelt. Berücksichtigt man dessen Lebensdauer von 1,4 s und die deutlich geringere Verweildauer 
der Gase im gesamten Reaktor von maximal 50 ms, so kommt es möglicherweise erst außerhalb des Reaktors 
zur Relaxation dieses metastabilen Zustands und damit zur Emission von Photonen. Zudem handelt es sich um 
einen sogenannten spinverbotenen Übergang (∆S≠0) mit einer dadurch bedingten geringen Übergangswahr-
scheinlichkeit. Dieser lässt sich entsprechend nur unter besonderen Bedingungen, wie etwa bei einer 
Hochspannungsentladung unter Atmosphärendruck in reinem Stickstoff, beobachten [WRI68].  
Im Remoteplasma der ARCJET-CVD-Anlage konnte 
das SECOND-POSITIVE-SYSTEM des molekularen 
Stickstoffs N2(C
3Πu) [11,1 eV] → N2(B3Πg) [7,3 eV] 
nachgewiesen werden (Abb. 5.11). Die bei der Re-
kombination von Stickstoffatomen freigesetzte 
Energie von 9,8 eV genügt dabei nicht für die Be-
setzung des oberen SPS-Energieniveaus. Das Ener-
gieniveau des N2(C
3Πu)-Zustands kann jedoch 
durch Elektronenstoß, wie primär in der Bogenent-
ladung anzutreffen, besetzt werden. Da die Le-
bensdauer in der Größenordnung von µs liegt 
[WRI68] [BAB01], kann die im Remotebereich beob-
achtete Emission nicht durch in der Plasmaquelle 
angeregte Zustände erklärt werden. Hier dient die 
emittierte UV-Strahlung (107,5 nm-165 nm) der 
Bogenentladung innerhalb der Sichtlinie zwischen Plasmaquelle und Substrat als mögliche photonische An-
regungsquelle. Außerhalb des Einflussbereichs der emittierten Bogenphotonen ist weiterhin die selektive An-
regung elektronischer Schwingungszustände des molekularen Stickstoffs N2(C
3Πu) durch metastabile Argon-
atome Ar*(11,72 eV) wahrscheinlich, wie die Potentialenergiekurven des molekularen Stickstoffs in Abb. 5.12 
zeigt, N2(X
1Σg+) + Ar(3P2, 3P0) → N2(C3Πu) + Ar [FAT05] [WRI68]. Weiterhin wird auch die Anregung von N2-
Molekülen in den B3Πg-Triplett-Zustand durch angeregte Argonatome beobachtet [WRI68]. Aus dem C3Πu-
Anregungszustand des N2 kommt es zur Pre-Dissoziation von Stickstoff und schließlich zur Generierung 
 
Abb. 
5.12: 
Potentialenergiekurven des molekularen Stickstoffs [JON09] 
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molekularer Stickstoffspezies, wie dies von ALEXANDROV beschrieben wird. Damit lässt sich im Remotebereich 
von Argonplasmen durch die Anregung von Stickstoff auch ohne Zugabe von leichter dissoziierbaren 
Molekülen wie NH3 der Stickstoffanteil der abgeschiedenen Schicht potentiell erhöhen [JON09] [WRI68].  
Die Atomrekombination erfordert, bedingt durch die Impulserhaltung, einen sehr unwahrscheinlichen Dreier-
stoß, eine Reaktion dritter Ordnung. BABAYAN geht deshalb davon aus, dass insbesondere atomarer Stickstoff 
bei Atmosphärendruck eine entscheidende Rolle für die stattfindenden Prozesse spielt. Die Lebensdauer 
atomarer Stickstoffspezies im N2-Ar-PG beträgt für eine Remoteplasmatemperatur von 1 000 K mehr als 2 s, 
während diese innerhalb der Plasmaquelle mit etwa 10 ns deutlich geringer ist [GES00]. Weiterhin ist der Wand-
rekombinationskoeffizient von Stickstoffatomen mit 8⋅10-4 - 3⋅10-6 pro Wandkollision niedrig [NOW04]. Bei der 
Rekombination von atomarem Stickstoff treten sowohl strahlungslose als auch strahlende Übergänge auf. Nach 
RAYLEIGH emittiert angeregter Stickstoff im Remotebereich lediglich einen Bruchteil von 10-3 der gespeicherten 
Energie in Form von Strahlung [WRI68]. Die mittels OES nachgewiesene Anregung kann demzufolge nur als 
Anhaltspunkt für den wahren Energiegehalt des Remoteplasmas angesehen werden. 
Plasmagaszusammensetzungsvariation 
Die Variation des Argonanteils des Plasmagases YAr führt zu einer deutlichen Beeinflussung der detektierten 
angeregten bzw. ionisierten Gasphasenspezies (Abb. 5.13). Während die Emission des N2-SECOND-POSITIVE-
SYSTEMS (C3Πu-B3Πg) sich mit zunehmendem Argonanteil erhöht, sinkt gleichzeitig die Konzentration und 
damit Emission des atomaren angeregten Stickstoffs um den Faktor 5. Es konnte von anderen Autoren nach-
gewiesen werden, dass vibronisch angeregter molekularer Stickstoff im elektronischen Grundzustand N2(X,ν’’) 
entweder durch eine Mehrfachenergieeinkopplung oder über einen Zweistufenprozesse in Kombination mit 
atomarem Stickstoff zur Zersetzung des Precursors führt. Weiterhin wird der Ratenkoeffizient für die 
Aktivierung von Silan durch atomare Stickstoffspezies für N(2D) in der Literatur mit 5,7⋅10-11 cm3/s angegeben, 
während die molekulare angeregte Stickstoffspezies N2(A
3Σu+) mit 0,8⋅10-11 cm3/s im Vergleich nur etwa 1/10 
der Aktivierungseffizienz aufweist [PIP91] [NOW04]. Die in Abb. 5.6 diskutierte Abhängigkeit des Precursorum-
satzgrades beim ARCJET-CVD-Verfahren besitzt einen zu dem der N*-Spezies ähnlichen Verlauf. Dieser sinkt im 
betrachteten Argonkonzentrationsbereich etwa um 50 %. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass bei der 
Remoteaktivierung des ARCJET-CVD-Verfahren insbesondere atomare Stickstoffspezies eine wichtige Rolle 
spielen.  
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Abb. 5.13: OES-Gasphasenuntersuchung: Variation des Argon-zu-Stickstoff-Verhältnisses im N2-Ar-Plasmagas YAr; [links] ohne TMS und 
[rechts] mit TMS- und NH3-Remoteaktivierung 
Wie zu erwarten ist, steigt die Ar*-Intensität mit zunehmender Argonmenge im Plasmagas. Die gemessene 
Korrelation von Ar* und N2-SPS lässt sich über den in Abb. 5.12 beschriebenen Anregungspfad erklären, bei 
dem angeregte Ar*-Atome in der Lage sind, molekularen Stickstoff in den N2(C
3Πu)-Anregungszustand zu 
überführen. Ar+ wird trotz steigender Argonkonzentration im Plasmagas immer weniger erzeugt und die 
Konzentration sinkt um 40 %. Durch die Zugabe von NH3 und TMS im Remotebereich ändert sich der 
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prinzipielle Trend der entstandenen Spezies nur für das N2-SECOND-POSITIVE-SYSTEM, der vorher positive 
Trend lässt sich nicht länger nachweisen. Es gibt keine offensichtliche Abhängigkeit des N2-SPS vom Argon-
anteil YAr des Plasmagases. Durch die NH3-Zersetzung werden zudem zusätzlich NH
*-Spezies generiert, deren 
Konzentration sich ebenfalls proportional zum Umsatzgrad verhält und entsprechend mit zunehmendem 
Argonanteil des Plasmagases sinkt.  
In einem NH3-N2-Ar-PG wird NH3 beim ARCJET-CVD-Verfahren vorrangig in NH
* und H* zerlegt (Abb. 5.14), 
während für die Anregung von NH3 in der gebündelten Entladung eines Argonplasmas von der Entstehung 
atomarer N* und H*-Spezies berichtet wird [WRI68]. Mit zunehmender NH3-Konzentration wächst entsprechend 
die Menge an produzierten NH*- und H*-Spezies. Gleichzeitig sinkt die Emission des N2-SPS (C
3Πu- B3Πg) infolge 
der sukzessiven Substitution von N2 durch NH3 im Plasmagas. Zudem verändert NH3 im PG die Anregungs- und 
Desaktivierungswahrscheinlichkeit von N2 sowie N
*. Der Ratenkoeffizient k für die Desaktivierung von 
metastabilen N-Atomen N(2D) unterscheidet sich für unterschiedliche Gase deutlich. Während N2 mit 
kN2 = 6⋅10-15 cm3/s die geringste Quenchingeffizienz für N* aufweist, führt insbesondere NH3 mit kNH3 = 
1,1⋅10-10 cm3/s zu einer um fünf Größenordnungen höheren Desaktivierung. H2 und O2 verhalten sich mit 
kH2 = 2,3⋅10-12 cm3/s und kO2 = 5,2⋅10-12 cm3/s ähnlich und liegen mit ihrer Desaktivierungsrate für N* zwischen 
den anderen Gasen [CAP00]. Bei dem Vergleich der in der Literatur angegebenen Ratenkoeffizienten mit den 
gemessenen Abhängigkeiten des ARCJET-CVD-Vefahrens lässt sich für H2 und O2 ein davon abweichendes 
Verhalten beobachten. O2 im PG resultiert in einer geringen Reduktion der N
*-Konzentration in der Gasphase 
(Abb. 5.16). Ähnlich wirkt sich an dieser Stelle NH3 gleicher Konzentration im PG aus (Abb. 5.14), während H2 
die stärkste Desaktivierung des angeregten atomaren Stickstoffs aufweist (Abb. 5.15).  
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Abb. 5.14: OES-Gasphasenuntersuchung: Variation der Ammoniakkonzentration im NH3-N2-Ar-Plasmagas; YAt = 80 V%; [links] ohne 
Zugabe von TMS und [rechts] mit TMS-Remoteaktivierung 
Für die Remoteaktivierung von TMS im NH3-N2-Ar-PG bleiben die diskutierten Abhängigkeiten für N2-SPS, H
*, 
N* und Ar* erhalten, alleine die Anwesenheit von TMS führt zu einer leichten Verstärkung der Trends (Abb. 
5.14). Im reinen N2-Ar-PG wird bei der Remoteaktivierung von TMS zusätzlich noch Si
* und das CN-VIOLET-
SYSTEM (B2Σ-X2Σ) nachgewiesen. Durch Zugabe geringer Mengen NH3 in das Plasma verschwinden diese 
jedoch völlig. Dies korreliert zum einen mit der in Kapitel 5.1.3 diskutierten Umsatzgradabhängigkeit und zum 
anderen mit einer vermehrten Generierung von wasserstoffhaltigen Precursorintermediaten infolge der 
wachsenden Konzentration an H*-Radikalen im Remoteplasma. Unter anderem wird in der Literatur in diesem 
Zusammenhang die Intermediatbildung aus Silan mit NH3 zu Si-NH und Si-NH2 diskutiert, welche vermutlich 
beim TMS analog stattfindet [TSU86]. Da es sich bei der Erzeugung von atomarem Silizium um eine endotherme 
Reaktion handelt, führt darüber hinaus die Absenkung der Temperatur im Remoteplasma infolge der NH3-
Zugabe in das Plasmagas zusätzlich zu einer reduzierten Produktionsrate. Die Bildung von CN*-Spezies wird 
ebenfalls durch den geringeren Umsatzgrad des Precursors und die bevorzugte Entstehung von CH-Spezies mit 
wachsender NH3-Konzentration im PG unterdrückt. Die Konzentration an NH
*-Spezies zeigt diese Abhängigkeit 
im untersuchten Konzentrationsbereich nicht. Geringe Mengen an NH3 im PG führen zu einer Senkung der 
NH*-Konzentration. Diese steigt jedoch für einen größeren NH3-Volumenanteil im PG anschließend wieder. 
5 Ergebnisse der Prozesscharakterisierung 61
 
Ursächlich dafür ist die vermehrte Produktion an H*-Spezies, da diese nicht länger ausschließlich durch die 
Precursorzersetzung sondern nun auch im Plasmagas selbst generiert werden, wodurch die Abnahme an 
gebildeten N*-Spezies teilweise kompensiert wird. Das SiN-MAIN-SYSTEM (A2Σ-X2Σ), welches bei der Plasma-
aktivierung von Silan im N2-He-PG auftritt [NOW02], konnte ebenso wie das SiN-WEAK-SYSTEM in allen auf-
genommenen Spektren der ARCJET-CVD-Anlage nicht eindeutig nachgewiesen werden.  
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Abb. 5.15: OES-Gasphasenuntersuchung: Variation der Wasserstoffkonzentration im H2-N2-Ar-Plasmagas; YAt = 80 V%; [links] ohne 
TMS und [rechts] mit TMS-Remoteaktivierung 
Die Zugabe von H2 in das Plasmagas wirkt sich in ähnlicher Weise wie die in Abb. 5.14 gezeigte Abhängigkeit 
des Gases NH3 aus (Abb. 5.15). Das N2-SECOND-POSITIVE-SYSTEM (C
3Πu- B3Πg) wird zunehmend unterdrückt, 
gleichzeitig steigt die Konzentration des atomaren angeregten Wasserstoffs sukzessive genau wie die von NH*. 
Im vorliegenden Fall entsteht NH*, anders als im Fall des NH3-N2-Ar-PG, nicht durch die Zersetzung, sondern 
alleine durch die Reaktion atomarer Stickstoffspezies und atomarer Wasserstoffspezies im Plasma miteinander. 
Ar*, Ar+ und N* zeigen einen Abwärtstrend, welcher das geringere Aktivierungspotential des wasserstoff-
haltigen Plasmas und den damit verbundenen niedrigeren Umsatzgrad im Vergleich zum N2-Ar-PG erklärt. Die 
Gasphasenzusammensetzung des NH3-N2-Ar-PG und die des H2-N2-Ar-PG unterscheiden sich demnach auch im 
Fall der OES-Charakterisierung nicht grundlegend. Dies steht in Übereinstimmung mit den bereits diskutieren 
FTIR-Gasphasenmessungen. Die Erzeugung von atomarem Silizium aus TMS über den im Plasmagas 
enthaltenen Wasserstoff kann nach VEINTEMILLAS et. al über die Reaktion  
Si(CH3)4 + 2H2 -> Sivapour + 4CH4 (ENDO)  
erfolgen [VEIN95]. Der Nachweis atomarer Si*-Spezies und die des CN-VIOLET-SYSTEMS (B2Σ-X2Σ) ist bei der 
TMS-Remoteaktivierung genau wie bei NH3-PG bereits für geringe H2-Konzentrationen <1 V% im Plasmagas 
nicht mehr möglich. Auch hier lässt sich dieses Verhalten mit der geringeren Aktivierung des Precursors zum 
einen und der Entstehung anderer, wasserstoffhaltiger Reaktionsprodukte bzw. Intermediate zum anderen 
erklären. Infolge der Wasserstoffzugabe in das Plasma dominiert demnach bei dem untersuchten ARCJET-CVD-
Verfahren und der TMS-Zersetzung die exotherme Reaktion.  
Sivapour + 2H2 -> SiH4 (EXO). 
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Abb. 5.16: OES-Gasphasenuntersuchung: Variation der Sauerstoffkonzentration im O2-N2-Ar-Plasmagas; YAt = 80 V%; [links] ohne TMS 
und [rechts] mit TMS-Remoteaktivierung 
Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt des O2-N2-Ar-Plasmas nimmt die Konzentration an O
*-Spezies zu und in 
gleicher Weise die des N* ab (Abb. 5.16). Da sauerstoffhaltige Plasmen die größte Remoteaktivität in Bezug auf 
die Zersetzung des Precursors aufweisen (Abb. 5.7), eignen sich demnach atomare Sauerstoffspezies besser für 
die Aktivierung des Precursors als atomarer Stickstoff oder insbesondere atomarer Wasserstoff. Weiterhin wird 
durch Sauerstoff im Plasma vermehrt die Entstehung geladener angeregter Spezies begünstigt, es kommt 
zunehmend zur Entstehung von doppelt geladenen Argonspezies Ar++. Für O2-Konzentrationen von mehr als 
10 V% im O2-N2-Ar-PG verschwindet das N2-SECOND-POSITIVE-SYSTEM N2(C
3Πu- B3Πg) völlig, da der Raten-
koeffizient k für die Desaktivierung von angeregten molekularen N2(C
3Πu)-Zuständen für N2 mit 
kN2 = 1⋅10-11 cm3/s und der für O2 mit kO2 = 3⋅10-10 cm3/s um mehr als eine Größenordnung höher angegeben 
wird [CAP00]. NH*, CN* und Si* sind ebenfalls für hohe O2-Konzentrationen nicht länger in der Gasphase 
präsent. Die zunächst deutliche Zunahme der Si*-Konzentration für geringe Sauerstoffmengen im PG korreliert 
mit dem gleichzeitig steigenden Umsatzgrad. Für eine weiter anwachsende O2-Konzentration im Plasmagas 
überwiegt schließlich der Effekt der zunehmenden Bildung von SiOx-Intermediaten, wodurch die Si
*-
Konzentration in der Gasphase sinkt und schließlich ganz veschwindet. Die geringere Konzentration an NH* 
bzw. CN* lässt sich auf die niedrigere N*-Konzentration und, wie die FTIR-Gasphasenzusammensetzung für 
verschieden Plasmagaszusammensetzungen in Tabelle 5.1 beweist, auf die Erzeugung neuer Reaktionsprodukte 
wie OH, CO und NO zurückführen. 
Remotegaszusammensetzungsvariation 
Nachfolgend wird der Einfluss der Remotegaszusammensetzung auf die im Remotebereich nachweisbaren 
Plasmaspezies untersucht. In Abb. 5.17 ist zunächst die Abhängigkeit von der TMS-Konzentration für das N2-
Ar-PG und die Remoteprecursoraktivierung und N2-RG bzw. NH3-N2-RG dargestellt. Weiterhin zeigt die 
Abbildung den Einfluss der NH3-Konzentration im RG mit (cTMS = 28 µmol/l) und ohne TMS-Zugabe in das RG. 
Mit zunehmender Precursormenge steigt zunächst die Konzentration an atomaren Siliziumspezies, bis es ab 
cTMS = 60 µmol/l zunehmend zu einer Sättigung des Verlaufes kommt. Als mögliche Ursache hierfür ist die 
Clusterbildung der Siliziumradikale, die Reaktion von Si* mit anderen Precursorfragmenten oder die Verarmung 
an aktiven Plasmaspezies und damit reduzierte Anregung denkbar. Im NH3-N2-RG kann hingegen, bedingt 
durch die geringere Aktivierung des Precursor und die Bildung wasserstoffhaltiger Intermediate, kein atomares 
Silizium unabhängig von der eingespeisten TMS-Menge (cTMS = 0-80 µmol/l) nachgewiesen werden (siehe Abb. 
5.17 links unten).  
Weiterhin führt die Zugabe von TMS im Remotebereich zur Abnahme der Emission des N2-SECOND-POSITIVE-
SYSTEMS (C3Πu-B3Πg) im N2-RG um fast 40 %, während im NH3-N2-RG nur eine leichte Absenkung zu 
verzeichnen ist. Am deutlichsten ist jedoch der Einfluss von NH3 ohne TMS im Remotebereich, hier sinkt die N2-
SPS Emission für cNH3 = 20 mmol/l bis auf 1/3 der ursprünglichen Intensität, während dies mit TMS im RG erst 
für cNH3 = 80 mmol/l geschieht. Die Emission des NH-3360Å-SYSTEMS (A
3Π-X3Π-) wächst zunächst mit 
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zunehmender NH3-Konzentration im Remotebereich stark an und bleibt anschließend stabil bzw. sinkt für 
cNH3 > 30 mmol/l wieder leicht. Darüber hinaus nimmt auch die Konzentration an N
*-Spezies sowohl mit 
wachsender TMS als auch NH3-Menge im RG ab. 80 V% NH3 im RG quenscht atomaren Stickstoff dabei in 
ähnlicher Weise, wie dies durch die Zugabe von 1,5 V% NH3 im PG zu beobachten ist. Das CN-VIOLET-SYSTEM 
und die Si*-Emission zeigen eine sehr deutliche Abhängigkeit von der NH3-Konzentration im Remotebereich. 
Bereits für 5 V% NH3 im RG ist deren Emission um 90 % verringert und mit 20 V% NH3 schließlich völlig 
verschwunden. Im gleichen NH3-Konzentrationsintervall sinkt auch der TMS-Umsatzgrad, allerdings in etwas 
geringerem Maße von zunächst 100 % auf 55 % und später mit 20 V% NH3 im RG auf 45 % (Abb. 5.9). Der 
Vergleich mit dem NH3-N2-PG zeigt, dass für NH3 im PG etwa 1/10 der NH3-Konzentration genügt, um die 
Produktion von CN* und Si* vollständig zu unterdrücken (Abb. 5.14). 
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Abb. 5.17: OES-Gasphasenuntersuchung: Variation der TMS-Konzentration [links oben] ohne NH3 im RG (cNH3 = 0 mmol/l) und [links 
unten] mit NH3 im RG (cNH3 = 40 mmol/l) sowie Variation der NH3-Konzentrationim RG [rechts oben] ohne TMS 
(cTMS = 0 µmol/l) und [rechts unten] mit TMS im RG (cTMS = 28 µmol/l); NH3-N2-RG mit N2-Ar-PG und TMS-Remoteaktivierung 
Das H2-N2-RG verhält sich bei der Remoteaktivierung von TMS ähnlich wie das bereits diskutierte NH3-N2-RG. Es 
kommt für das H2-N2-RG mit cH2 = 40 mmol/l jedoch anders als für das NH3-N2-RG ab einer TMS-Konzentration 
von cTMS = 15 µmol/l zur Entstehung von atomarem Silizium (Abb. 5.18 links). Für alle anderen Spezies ist in 
Abhängigkeit der Precursorkonzentration kein Trend nachweisbar. H2 im RG führt genau wie NH3 im RG bei der 
Remoteaktivierung von TMS (cTMS = 28 µmol/l) zu einer massiven Senkung der Si
*- und CN*-Produktion (Abb. 
5.18 rechts). Für cH2 = 60 mmol/l ist atomares Silizium nicht länger in der Gasphase nachweisbar, gleiches gilt 
auch für Zyan. Damit erweist sich NH3 als dreimal so effektiv, wenn es um die Unterdrückung der Generierung 
von Si*-Spezies in der Gasphase geht. Die Emission des NH-3360Å-SYSTEMS (A3Π-X3Π-) steigt für kleine H2-
Konzentrationen im Bereich von cH2 = 2-20 mmol/l zunächst stark an. Anschließend fällt die Konzentration an 
NH* in der Gasphase wieder und bleibt schließlich auf einem nahezu konstanten Niveau, welches etwa 1/3 über 
dem des N2-Remotegases liegt. Das N2-SECOND-POSITIVE-SYSTEMS (C
3Πu-B3Πg) ist mit H2 im RG niedriger als 
dies für N2-RG der Fall ist. Bereits 0,2 V% H2 führen zu einer Reduktion der Emission um 20 %. Für eine weitere 
Steigerung der H2-Menge im RG ist keine Abhängigkeit nachzuweisen. 
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Abb. 5.18: OES-Gasphasenuntersuchung: Variation der TMS-Konzentration [links]: (cH2 = 40 mmol/l) und der Wasserstoffkonzentration 
[rechts]: (cTMS =28 µmol/l) im H2-N2-RG, mit N2-Ar-PG und TMS-Remoteaktivierung 
SiH4 und N2-PG bilden bei Atmosphärendruck und Remoteplasmaaktivierung SiH2NH2-Intermediate. Analog 
kann bei TMS und N2-Ar-PG die Generierung von Si(CH3)2NH2-Intermediaten ebenfalls als wahrscheinlich 
angenommen werden [NOW04]. Diese Intermediate werden als Ursache dafür angesehen, dass in den SiN-
Schichten, welche bei AP abgeschieden werden, sogar ohne NH3 alleine mit N2 im PG die NH-Bindungen im 
Gegensatz zu SiH-Bindungen dominieren (Kapitel 7.1.1). Ein Indiz hierfür ist insbesondere die Entstehung von 
NH* ohne NH3 im PG oder RG alleine durch die Reaktion von Precursorfragmenten und aktiviertem Stickstoff, 
wie der Überblick in Tabelle 5.3 zeigt.  
Tabelle 5.3 stellt nochmals die mittels OES-Charakterisierung nachgewiesenen Spezies für die wichtigsten 
Plasma- und Remotegasmischungen gegenüber. Um die Unterschiede zwischen den verschiedenen Varianten 
besser herauszuarbeiten, wurde für jede Spezies die maximal detektierte Intensität auf den Wert 1000 
normiert. In der Tabelle sind neben der vorab bereits diskutierten Remoteaktivierung zusätzlich die Ergebnisse 
der direkten Aktivierung des Precursors aufgeführt. Die Intensität des N2-SECOND-POSITIVE-SYSTEMS (C
3Πu-
B3Πg) ist für die direkte Aktivierung im N2-Ar-PG in Kombination mit dem N2-RG am größten. Ohne Precursor 
bzw. bei der Remoteaktivierung des Precursors beträgt diese etwa 50 % der maximalen Intensität und für NH3-
N2-PG und H2-N2-Ar-PG zum Teil nur noch 10-20 %. Sauerstoff im Plasmagas resultiert in einer völligen 
Unterdrückung dieses spektralen Übergangs und folglich der Erzeugung von N2(C
3Πu)-Spezies. Die Generierung 
von Übergängen des NH-3360Å-SYSTEMS (A3Π-X3Π-) findet bevorzugt bei der direkten Precursoraktivierung in 
Kombination mit NH3 im Plasmagas statt. Auch H2 im Plasmagas und die direkte Aktivierung von TMS erzeugen 
größere Mengen an NH*-Spezies infolge der effizienten Precursoraufspaltung und dem zusätzlichen Angebot 
an atomarem Wasserstoff im Plasma. Im Gegensatz dazu führt die Zugabe von Sauerstoff im Plasma oder 
Remotegas zu einer kompletten Auslöschung der NH*-Spezies. H2-und NH3-haltige Plasmagase generieren 
bereits ohne Zugabe des Precursors etwa 1/3 der maximalen Intensität, welche für die direkte Precursor-
aktivierung nachweisbar ist.  
Das Vorhandensein des CN-VIOLET-SYSTEMS (B2Σ-X2Σ) ist bei der Remoteaktivierung des Precursors primär an 
die Verwendung von N2-Ar-PG und N2-RG gekoppelt. Für die Direktaktivierung des Precursors steigt die 
Intensität sogar um den Faktor 25. In diesem Fall ist auch für NH3-N2-Ar-PG bzw. H2-N2-Ar-PG noch CN
* 
nachweisbar. Die C2-SWAN-BANDS und damit die Clusterung von Kohlenstoff aus dem Precursor treten nur im 
Fall der direkten Precursoraktivierung und insbesondere für das N2-Ar-PG mit N2-RG auf. Im Fall des atomaren 
Kohlenstoffs verhält es sich ähnlich. Auch hier wird die größte Intensität für die TMS-Direktaktivierung 
beobachtet, während bei der Remoteaktivierung kein C* auftritt, da hier alleine Kohlenwasserstoffgruppen vom 
Precursor abgespalten werden, ohne dass es darüber hinaus zu einer weiteren Fragmentierung kommt. Das 
Vorhandensein von atomarem Kohlenstoff begünstigt bzw. ist die Voraussetzung für die Bildung der ebenfalls 
nachgewiesenen CN*-Spezies. Die maximale Intensität für atomare Siliziumspezies korreliert ebenfalls mit der 
starken Precursofragmentierung in der Plasmaquelle. Aus diesem Grund wird für N2-Ar-PG die größte Intensität 
gemessen. Durch NH3 bzw. H2 im PG oder RG wird bei der direkten Aktivierung von TMS die Menge an 
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gebildeten Si*-Spezies reduziert. Mit N2-Ar-PG lässt sich Si
* auch für die Remoteeinspeisung des Precursors in 
kleiner Konzentration detektieren. Der Einsatz von NH3-N2-Ar-PG und in etwas geringerem Maße auch der von 
H2-N2-Ar-PG ist mit der Freisetzung von atomarem Wasserstoff verbunden, welcher auch im Remotplasma für 
Reaktionen zur Verfügung steht. Relativ kleine Mengen an H*-Spezies werden neben der Zersetzung von NH3 
oder H2 im Plasmagas auch durch die weitestgehend vollständige Aufspaltung des Precursors bei der direkten 
Aktivierung in der Plasmquelle freigesetzt. Hingegen generiert die Remoteanregung von NH3 oder H2 keine 
Wasserstoffradikale.  
Atomare angeregte Stickstoffspezies werden, abgesehen vom O2-Ar-PG, bei allen Plasmagasmischungen 
erzeugt. Die Einspeisung des Precursors direkt in die Plasmaquelle führt bedingt durch Reaktionen der freien 
Stickstoffradikalen zu Bildung von NH bzw. CN und somit zu einer Reduktion der N*-Konzentration um den 
Faktor 3. Die Substitution von Argon durch Helium im Plasmagas wirkt sich den Messungen zufolge positiv auf 
die erzeugte Menge an atomaren Stickstoffspezies aus. N2-Ar-PG stellt daneben die größte Anzahl an 
dissoziiertem Stickstoff im Remotebereich für die Precursorzersetzung zur Verfügung. Die größte Konzentration 
an angeregtem Argon bzw. ionisiertem Argon ist hingegen für das O2-Ar-PG zu beobachten, im N2-Ar-PG ist 
diese im Vergleich etwa um 20-30 % geringer. Bei der direkten Precursoraktivierung sinkt die Ar*-
Konzentration nochmals auf etwa 20 % des maximal gemessenen Intensitätswertes. Atomarer Sauerstoff 
entsteht alleine durch die Zersetzung von O2 im Plasma. Es ist davon auszugehen, dass die erzeugten O
*-
Spezies des O2-Ar-PG vergleichbar mit den N
*-Spezies des N2-Ar-PG vorrangig für die Remoteaktivität und 
entsprechend für die Remoteaktivierung des Precursors verantwortlich sind. 
Tabelle 5.3: OES-Gasphasenuntersuchung: Charakterisierung der Gasphasenzusammensetzung des Remoteplasmas für unterschiedliche 
Plasma- bzw. Remotegase für die Remote- und die Direktprecursoraktivierung 
 
Gasflüsse sind in slm angegeben 
Das Intensitätsmaximum wurde für jede Spezies bei der angegebenen Wellenlänge auf den Wert 1000 normiert 
1) Bogenstrom: 85 A; Messposition 43 mm Downstream; Blende 2 µm; Belichtungsdauer 1-0,02 s 
2) Remotegas: 25 slm N2, cTMS = 0 µmol/l  
3) Remotegas: 25 slm N2, cTMS = 28 µmol/l 
4) Plasmagas: 40 slm Ar 10 slm N2, cTMS = 28 µmol/l 
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5.2 Plasmaleistungsvariation  
Die Plasmaleistung mit PPl = UB⋅IB zeigt für die Anpassung des Bogenstroms IB bei konstanter N2-Ar-PG- 
Zusammensetzung die in Abb. 5.19 dargestellte Abhängigkeit der Gastemperatur TG im Bereich des Plasma-
kanals der Substrattemperatur TS für die Positionen X = 8 mm, X = 30 mm und X = 100 mm der Beschichtungs-
zone (PPl = 13-22 kW, IB = 65 -110 A). Die Gastemperatur wächst für Bogenströme zwischen 65 A und 95 A 
zunächst um etwa 100 °C an und steigt anschließend nur noch wenig. Die Substrattemperatur im Bereich der 
Remotegaseinspeisung X = 8 mm steigt ebenso, besitzt aber ein Maximum für 90 A. Es lässt sich im vorderen 
Bereich der Beschichtungszone über eine Bogenstromanpassung ein Substrattemperaturhub von 50 °C 
realisieren. Weiter Downstream wird mit steigendem Bogenstrom ein linear anwachsender Trend beobachtet 
δTS ~ 30 °C. Der Einfluss der Plasmaleistung auf die Gas- und Substrattemperatur ist damit deutlich geringer als 
der der Plasmagaszusammensetzung, siehe Abb. 5.1 und Abb. 5.2. 
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Abb. 5.19: Gas- und Substrattemperaturmessung: Variation des Bogenstromes IB, TG-Messung direkt unter dem Plasmakanal, TS-Messung 
in der Beschichtungszone an Position X = 8, 30 und 100 mm, QPG = 50 slm, N2-Ar-PG, YAt = 80 V%, UB = 200 V 
Der TMS-Umsatzgrad steigt mit zunehmendem Bogenstrom IB = 65-105 A von 59 % auf 75 % bzw. mit NH3 
im RG von 33 % auf 47 %. Der NH3-Umsatzgrad fällt gleichzeitig marginal ab, wie in Abb. 5.9 zu sehen ist. 
Damit ist der Einfluss des Bogenstroms mit einer bis zu fünfmal geringeren Umsatzgradänderung deutlich 
weniger stark ausgeprägt als der der Plasmagaszusammensetzung.  
Bei der Gasphasenzusammensetzung in Abhängig-
keit des Bogenstroms zeigt sich ohne NH3 im RG eine 
leichte Zunahme des Anteils an Kohlenwasser-
stoffspezies im Vergleich zu Cyanwasserstoff. Durch 
die Zugabe von NH3 in das RG wird dieser Trend um-
gekehrt und es wird vermehrt HCN bei der Precursor-
zersetzung generiert. Bezüglich der Effizienz bei der 
Methylgruppenabspaltung vom TMS-Molekül gibt es 
keine Tendenz. Für die Konzentration der N2-
SECOND-POSITIVE-SYSTEM, N*, Ar* und Ar+ Spezies 
im Remoteplasma lässt sich mit Hilfe der OES-Gas-
phasenspektroskopie ein leichter Trend in 
Abhängigkeit vom Bogenstromes IB nachweisen. 
Dabei wird mit zunehmendem Bogenstrom in 
gewissem Maße (10-20 %) atomarer Stickstoff und 
Argon durch ionisierte Argon-Spezies substituiert. 
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Abb. 
5.20: 
FTIR-Gasphasenuntersuchung: Umsatzgrad in Abhängig-
keit des Bogenstroms für die Remoteaktivierung von TMS, 
N2-Ar-PG, cTMS = 28 µmol/l, QPG = 50 slm, YAt = 80 V% 
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5.3 Plasma- und Remotegasflussvariation 
Geringe Plasmagasflüsse QPG von weniger als 50 slm resultieren für das N2-Ar-PG in einen massiven Abfall der 
Gastemperatur von 1030 °C auf 560 °C (Abb. 5.21). Im Bereich zwischen 50 slm und 90 slm bleibt hingegen 
die Gastemperatur stabil und ist nicht mehr länger vom Plasmagasfluss abhängig. Ein ähnlicher Trend ist für die 
Substrattemperatur zu beobachten, der Verlauf ist jedoch etwas weniger steil. Für die Position X = 8 mm 
wächst die Substrattemperatur von 110 °C mit QPG = 20 slm auf 680 °C mit QPG = 90 slm, weiter hinten im 
Beschichtungsbereich für Position 100 mm beträgt der Unterschied nur noch 200 °C. Die minimale Substrat-
temperatur ist durch die Thermostatisierungstemperatur der Reaktorunterseite gegeben (100 °C). Mit zu-
nehmendem Plasmagasfluss wird einerseits mehr Energie aus der Plasmaquelle heraustransportiert und 
zusätzlich mit wachsender senkrechter Geschwindigkeitskomponente die Boundarylayerdicke über dem 
Substrat reduziert und dadurch vermehrt Energie in die Oberfläche eingekoppelt. 
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Abb. 5.21: Gas- und Substrattemperaturmessung: Variation des Plasmagasflusses QPG, TG-Messung direkt unter dem Plasmakanal, TS-
Messung in der Beschichtungszone an Position X = 8, 30 und 100 mm, IB = 85 A, N2-Ar-PG, YAt = 80 V%  
Umgekehrt verhält es sich mit dem Remotegasfluss QRG, dieser führt erwartungsgemäß zu einer Abkühlung des 
Remoteplasmas und dadurch zu einer Absenkung der Substrattemperatur. Direkt unterhalb des Plasmakanals 
kann für QPG = 50 slm und QRG = 2,5 slm eine Substrattemperatur TS von 750 °C erzielt werden. Für QPG = QRG 
mit 50 slm beträgt diese nur noch 400 °C. An Position X = 100 mm sinkt die Substrattemperatur gleichzeitig 
von 255 °C auf 220 °C. Der Verlauf der Substrattemperatur für die Variation des Gesamtgasflusses bei kon-
stantem Verhältnis von Plasma- zu Remotegasfluss 2:1 ähnelt dem der Plasmagasflussvariation aus Abb. 5.21. 
Die Temperatur steigt für Position X = 8 mm von 240 °C (QPG = 25 slm, QRG = 12,5 slm) auf 550 °C 
(QPG = 75 slm, QRG = 37,5 slm). Im Downstreambereich liegt der Temperaturanstieg nur noch bei 150 °C. 
Mit zunehmendem Plasmagasfluss QPG ist ein linearer Anstieg der Bogenspannung verbunden, der Spannungs-
anstieg beträgt im N2-Ar-Plasma bei dem untersuchten ARCJET-CVD-Verfahren etwa 0,5 V/slm. In der Arbeit 
von HARTMANN wird als Ursache für dieses Verhalten die Auslenkung und damit Verlängerung des Bogens 
durch das Anströmen mit kaltem Gas diskutiert [HAR00]. Neben diesem Effekt ist davon auszugehen, dass mit 
zunehmender in die Plasmaquelle einströmender Kaltgasmenge die mittlere Bogentemperatur und damit der 
Ionisationsgrad des Bogens zusätzlich abgesenkt werden. Somit steigt neben der effektiven Bogenlänge auch 
der spezifische Widerstand des Bogens. Die Höhe des Spannungsanstieges bei zunehmendem Plasmagasfluss 
QPG wird dabei von mehreren Faktoren bestimmt. Neben der Geometrie des Plasmaquellenkanals spielt auch die 
Plasmagaszusammensetzung und die Stärke der Permanentmagneten eine entscheidende Rolle. HARTMANN 
berichtet für den in seiner Arbeit verwendeten experimentellen LARGE-Aufbau unter Verwendung eines Ar-
Plasmas von einem größeren Spannungsanstieg mit zunehmendem Plasmagasfluss (2 V/slm) im Vergleich zum 
ARCJET-CVD-Verfahren mit N2-Ar-Plasma.  
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Mit wachsendem Plasmagasfluss werden zunehmend 
mehr Plasmaspezies aus dem LARGE extrahiert, weiter-
hin sinkt die Verweildauer der angeregten Spezies 
zwischen Plasmaquelle und Remotegaseinspeisung. Es 
kommt daher bei der Remoteaktivierung von TMS 
sowohl für das N2-RG als auch das NH3-N2-RG zu einem 
Umsatzgradzuwachs von 45 % im Bereich QPG = 37,5-
87,5 slm (Abb. 5.9). Der zu beobachtende Trend weist 
einen leichten Sättigungseffekt für höhere Plasmagas-
flüsse auf, welche sich durch die zunehmend niedrigere 
Verweildauer des Plasmagases innerhalb der Plasma-
quelle begründen lässt. Der NH3-Umsatzgrad wächst im 
gleichen QPG-Variationsbereich lediglich um 15 %. Bei 
konstantem Plasma- zu Remotegasflussverhältnis ist 
ebenfalls mit steigendem Gesamtgasfluss eine Zu-
nahme des Umsatzgrades messbar. Infolge einer An-
passung des Gesamtgasflusses ist eine Steigerung des TMS-Umsatzgrades von bis zu 24 % möglich. Eine An-
hebung des Remotegasflusses QRG von 5 slm auf 50 slm bei QPG = 50 slm hingegen führt nicht nur zu einer Ab-
senkung der Substrattemperatur, sondern reduziert darüber hinaus die Anregungseffizienz des Remoteplasmas 
für TMS um 45 %.  
Mit N2-RG wird mit wachsendem PG-Fluss pro umgesetztes TMS-Molekül eine immer geringere Menge an HCN 
und CH4 freigesetzt. Dies deutet auf eine immer geringere Abspaltung der Methylgruppen des Precursors trotz 
wachsender Remotegastemperatur und Anregungseffizienz hin. Dieses Verhalten kann durch einen an der 
Substratoberfläche stattfindenden Desorptionsprozess erklärt werden, welcher mit steigendem TMS-Umsatz-
grad bzw. Abscheiderate zunehmend unvollständiger wird und somit die vermehrte Einlagerung von Kohlen-
stoff in die Schicht begünstigt. Im NH3-N2-RG lässt sich diese Abhängigkeit nicht beobachten. Sowohl das Ver-
hältnis von HCN zu CH4-Konzentration als auch das der HCN zu C2H2-Konzentration in der Gasphase steigt für 
N2-RG und NH3-N2-RG mit dem Plasmagasfluss um 50 %. Der Trend von Plasmagasfluss und Plasmaleistung ist 
damit für N2-RG gegenläufig. Mit wachsendem PG-Fluss steigt weiterhin die Konzentration von C2H2 stärker als 
die von CH4. Für die Remotegasflussvariation zeigen sich dazu inverse Abhängigkeiten. Das Verhältnis 
TMSumgesetzt/HCN steigt, genau wie das von cCH4/cC2H2. Die Verhältnisse von cHCN/cCH4 bzw. von cHCN/cC2H2 sinken 
beide für N2-RG und NH3-N2-RG. Die Methylgruppenabspaltung sinkt mit zunehmendem Remotegasfluss um 
Faktor drei und damit wesentlich signifikanter als dies bei der Plasmagasflussvariation der Fall ist.  
Die Variation des Plasmagasflusses QPG und damit die Verweildauer der Plasmaspezies zeigt trotz des messbaren 
Einflusses auf den Umsatzgrad keine eindeutig nachweisbare Beeinflussung der Konzentration der N2-SPS, N
*, 
Ar* und Ar+-Spezies des Remoteplasmas.  
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5.22: 
FTIR-Gasphasenuntersuchung: Umsatzgrad in Abhängig-
keit des Plasmagasflusses QPG für die Remoteaktivierung 
von TMS, N2-Ar-PG, cTMS = 28 µmol/l, YAt = 80 V%, 
IB = 85 A 
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6 Ergebnisse der direkten Precursoraktivierung 
Zunächst wurde die direkte Aktivierung des Precursors im Inneren der DC-Bogenplasmaquelle mit der in Abb. 
4.2 gezeigten ARCJET-CVD-Durchlaufanlage untersucht. Der TMS-Precursor wird dem Plasmagas vorab 
zugemischt und es kann davon ausgegangen werden, dass dieser zumindest teilweise den Bogen durchströmt 
und damit innerhalb des thermischen Plasmas hocheffizient angeregt und stark fragmentiert wird. Im 
folgenden Kapitel werden die mit dieser Variante erzielten Schichteigenschaften unter Nutzung diverser 
Plasma- und Remotegasmischung diskutiert. Bei der Untersuchung der Remotegas-Zusammensetzung wurden 
25 slm Remotegas und jeweils 40 slm Ar und 10 slm N2 als Plasmagas verwendet. Der Plasmagasfluss QPG 
wurde bei der Plasmagaszusammensetzung auf 50 slm festgesetzt, das Verhältnis von Atomar- zu Molekular-
gas im PG betrug immer 4:1 (YAt = 80%). Als Remotegas wurden 25 slm N2 verwendet. Die Precursormenge 
war bei allen Versuchen zur direkten Precursoraktivierung mit cTMS = 1,5 µmol/l konstant, der Bogenstrom IB lag 
bei 85 A. Ein umfassender Überblick über alle verwendeten Prozessparameter wird in Tabelle 4.2 gegeben. 
6.1 Schichtzusammensetzung 
Die Schichtzusammensetzung wird durch die Wahl des Remotegases deutlich beeinflusst. N2-RG liefert mit 
einem Verhältnis von 1:1,8 eine leicht unteroxidische SiO2-Schicht (Abb. 6.1). Dabei handelt es sich jedoch um 
die Zusammensetzung, nachdem es bereits zu einer Umwandlungsreaktion im kurzen Zeitraum zwischen 
Beschichtung und ERDA-Messung mit Luftsauerstoff gekommen ist. Die ursprüngliche Stickstoff- und 
Wasserstoffkonzentration der Schicht konnte somit aufgrund der hohen Reaktivität der hergestellten Schicht 
nicht bestimmt werden. Im Gegensatz zu N2-RG kann mit O2-RG direkt in der Beschichtungsanlage eine ideal 
stöchiometrische SiO2-Schicht erzeugt werden. Es verbleiben keine Kohlenstoffresiduen in der SiO2-Schicht, die 
Methylgruppen des Precursors werden durch das verwendete RG vollständig oxidiert und zu flüchtigen 
Reaktionsprodukten umgewandelt.  
Dies und der ideale Einbau von Sauerstoff in die Schicht deuten auf eine signifikante Anregung des 
Remotegases durch das Remoteplasma hin. Obwohl die Precursorfragmentierung bereits in der Plasmaquelle 
stattgefunden hat, finden demzufolge Reaktionen zwischen in der Quelle gebildeten Precursor-Intermediaten 
und angeregten atomaren RG-Spezies im Remotebereich nahe dem Substrat statt.  
H2- und NH3-RG führen zu vergleichbaren Schichtzusammensetzungen. In beiden Fällen wird Stickstoff im 
Verhältnis typisch für Si3N4 und zusätzlich bis zu 20 at% Wasserstoff in die Schicht eingebaut. Obwohl der 
verwendete Precursor Tetramethylsilan (TMS) mit Si(CH3)4 einen großen Kohlenstoffgehalt und bereits SiC-
Bindungen aufweist, wird überraschenderweise nur sehr wenig davon < 9 at% C in die Siliziumnitridschichten 
eingebaut. In der Literatur wird für LP-PECVD mit TMS von deutlich größeren Kohlenstoffkonzentrationen im 
Bereich von 25-30 at% und damit einem für Plasmapolymerisation typischen Verhalten berichtet, bei dem die 
ursprüngliche Precursorchemie nach der Abscheidung zu einem großen Teil erhalten bleibt [DAN02].  
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Abb. 6.1: ERDA-Schichtzusammensetzung in Abhängigkeit der [links] Remotegaszusammensetzung und [rechts] Plasmagaszusammen-
setzung für die Precursordirektanregung YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, cTMS = 1,5 µmol/l 
NH3 aber auch insbesondere H2 im Plasmagas führt zu einer deutlich erhöhten Kohlenstoffkonzentration (18-
29 at% C) in der abgeschiedenen Siliziumnitridschicht. Dies kann ein Indikator für eine unvollständige 
Precursorfragmentierung trotz der direkten Aktivierung des Precursors in der Plasmaquelle sein. Unter 
Berücksichtigung des in der Gasphase ermittelten Precursorumsatzgrades, welcher unabhängig von der 
verwendeten Plasmagaszusammensetzung immer 100 % für die direkte Precursoraktivierung beträgt (siehe 
Abb. 5.7), ist diese Schlussfolgerung nicht zulässig. Wasserstoffhaltige Plasmen besitzen damit in unmittelbarer 
Nähe der Bogenentladung eine für die Precursoraufspaltung ausreichend hohe Plasmaaktivität, jedoch nicht 
mehr im Remotebereich nahe dem Substrat, wie in Kapitel 7.1.1 noch gezeigt werden soll. Der in der Plasma-
quelle vom Precursor abgespaltene Kohlenstoff wird demzufolge bei wasserstoffhaltigen Plasmen zu einem 
bedeutenden Teil wieder in die Schicht eingebaut und ist unter Berücksichtigung der nur marginalen SiCH3-
Valenzschwingung nicht auf eine unvollständige Fragmentierung und Endgruppenabspaltung des Precursors 
zurückzuführen (Abb. 6.2). Mit einem H2-Ar-PG zeigt die Siliziumnitridschicht ähnlich wie für die Verwendung 
eines N2-Ar-PG eine starke Neigung zur Alterung an Luft, die Schicht ist reaktiv und wandelt sich sukzessive in 
SiO2 um. Die ursprüngliche Zusammensetzung der Schicht war damit zum Messzeitpunkt bereits kurz nach der 
Schichtabscheidung nicht mehr nachweisbar. O2-Ar-PG und O2-RG zeigen keinen Unterschied in ihrer Schicht-
zusammensetzung. Unabhängig ob Sauerstoff in der Plasmaquelle oder erst weiter Downstream im Remote-
bereich aktiviert wird, entsteht abgesehen von einigen at% H in der Schicht stöchiometrisches SiO2.  
Wasserstoff ist in die Schichten in Form von NH- 
aber auch SiH-Bindungen eingelagert. Der größte 
Anteil an NH-Bindungen wird mit NH3-RG und NH3-
N2-Ar-PG erreicht. Die SiN-Valenzschwingung νSiN 
wird für NH3- und H2-RG im Wellenzahlbereich 
zwischen 887-889 cm-1 gemessen. Weiterhin zeigen 
die anderen Schichten (NH3-N2-Ar-, H2-Ar- und H2-
N2-Ar-PG) eine zu niedrigeren Wellenzahlen ver-
schobene SiN-Peakposition. Als mögliche Ursache 
kann hier die Entstehung einer Mischschicht aus SiC 
und SiN gesehen werden, bei der die Oszillator-
frequenzen der beiden Valenzschwingungen be-
dingt durch die veränderte chemische Umgebung in 
dem Mischsystem, nahe beieinander liegen. Somit 
zeigt sich ein breiter Peak bei 864 cm-1.  
N2-Ar-PG stellt ebenfalls einen Sonderfall dar, hier ist der SiN-Peak stark verbreitert. Dies deutet auf eine wenig 
ausgebildete Nahordnung im Schichtverbund hin. Vermutlich handelt es sich um eine poröse Schichtstruktur 
mit großer Oberfläche, wodurch deren ausgeprägte Oxidationsneigung (Abb. 6.3) erklärbar ist. Der Einbau von 
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6.2: 
FTIR-Charakterisierung der Schichtzusammensetzung in Ab-
hängigkeit der Remote- und Plasmagaszusammensetzung für 
die Precursordirektanregung YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 
50 slm, cTMS = 1,5 µmol/l 
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Precursorfragmenten wird durch das Vorhandensein von δSi-CH3 (1258 cm-1) und νCH3 (2826-2986 cm-1) Schwin-
gungen im Spektrum bestätigt. 
Die gemessenen ERDA-Tiefenprofile zeigen deutlich 
die beginnende Oxidation im Bereich der Schicht-
oberfläche. Abb. 6.3 zeigt die Position der Oxidations-
front. Für N2-Ar-PG und H2-Ar-PG ist Sauerstoff bereits 
in der gesamten Schicht eingelagert. H2-RG hingegen 
führt zu sehr stabilen Schichten, was durch eine 
Oxidationstiefe von nur 30 nm angezeigt wird. Dabei 
muss berücksichtigt werden, dass Schichtrauheit und 
die begrenzte Messauflösung des ERDA-Verfahrens 
zudem zu einer leichten Verschmierung des Mess-
signals führen (siehe Gleichung (A.5)).  
In Abb. 6.4 sind disperser und polarer Anteil der Ober-
flächenenergie der erzeugten Schichten dargestellt. 
Die Reaktionschemie von NH3- und TMS-Direkt-
aktivierung führt, bedingt durch an der Schichtober-
fläche angelagerte funktionale NH-Gruppen, zum größten polaren OE-Anteil von 47 mN/m. Induzierte Dipol-
momente welche verantwortlich für den dispersen OE-Anteil sind, sind bei diesen Siliziumnitridschichten dafür 
weniger ausgeprägt als bei den anderen hergestellten Schichten. Es ist allerdings nicht völlig auszuschließen, 
dass die vergleichsweise hohen dispersen OE-Messwerte von 35 mN/m bei N2-Ar-PG, N2-Ar-He-PG und He-RG 
bereits durch Struktureffekte vergrößert sind. Diese Schichten weisen bereits eine leicht erhöhte Rauheit und 
damit vergrößerte effektive Oberfläche auf. Geht man von der Theorie nach WENZEL aus, wird damit deren 
oleophiler Charakter nochmals verstärkt [WEN49].  
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Abb. 6.4: Polarer und disperser Oberflächenenergieanteil in Abhängigkeit der [links] Remotegaszusammensetzung und [rechts] Plasma-
gaszusammensetzung für die Precursordirektanregung YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 1,5 µmol/l 
6.2 Abscheiderate und Schichtmorphologie 
Unten stehend sind die Ergebnisse zu den dynamischen Abscheideraten in Abhängigkeit der verwendeten 
Prozessgasmischungen dargestellt. Die mit Abstand größte Rate von 94 nm⋅mm/s lässt sich mit N2-Ar-PG in 
Kombination mit N2-RG erzielen. Bei O2-Ar-PG beträgt die Rate in etwa die Hälfte davon, während NH3-RG die 
niedrigste Abscheiderate mit 11 nm⋅mm/s besitzt. Da der Umsatzgrad des Precursors bei direkter Precursor-
aktivierung, wie in Kapitel 5.1.3 bereits diskutiert, unabhängig von der Prozessgaszusammensetzung bei 100 % 
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6.3: 
Oxidationstiefe in Abhängigkeit der Remote- und Plasma-
gaszusammensetzung für die Precursordirektanregung 
YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, 
cTMS = 1,5 µmol/l 
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liegt, kann der Ratenunterschied nur durch die Bildung unterschiedlicher Reaktionsprodukte sowie Precursor-
intermediate mit voneinander abweichender Kondensationsneigung erklärt werden.  
Bei N2-RG bzw. N2-Ar-PG und H2-Ar-PG liegt die Schichthärte unterhalb der Messgrenze (Abb. 6.5). Die 
erzeugten pulverigen Deposite weisen sowohl nahezu keine Kohäsion im Schichtverbund als auch Adhäsion 
zum Substrat auf. Damit lässt sich die hohe Reaktivität und Oxidationsneigung dieser Schichten leicht 
nachvollziehen. Der maximale Härtewert von 22,4 GPa wird für H2-RG gemessen. NH3-RG liegt mit 10,7 GPa an 
zweiter Stelle. Alle Schichten besitzen ein für kovalente Bindungen charakteristisches Verhältnis von Härte zu E-
Modul im Bereich 1/10 in Übereinstimmung mit Griffiths Annahme [ASH89].  
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Abb. 6.5: [links] Dynamische Abscheiderate und [rechts] Schichthärte und E-Modul in Abhängigkeit der Remote- und Plasmagas-
zusammensetzung für die Precursordirektanregung, YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 1,5 µmol/l  
Abb. 6.6 zeigt den Einfluss der Plasmagaszusammensetzung auf die Schichtmorphologie für den Fall der Ak-
tivierung des Precursors in der Plasmaquelle. Der Einsatz eines N2-Ar-PG resultiert in extrem porösen Schichten. 
Ein vergleichbares Verhalten konnte auch von PFUCH bei Versuchen zur direkten Aktivierung von HMDSO-Pre-
cursor in einem mikrowellengenerierten O2-Ar-Plasma bei Atmosphärendruck beobachtet werden [PFU04]. Be-
dingt durch die hohe dynamische Abscheiderate von 94 nm⋅mm/s und infolge der geringen Oberflächenmobili-
tät der schichtbildenden Precursorintermediate bilden sich sehr ausgedehnte fraktale Wachstumsstrukturen von 
über 50 µm Größe, welche von einem Keim ausgehend in die Richtung des Precursorantransportes verästeln 
und weiterwachsen.  
Bereits für eine NH3-Konzentration von cNH3 = 1,8 mmol/l im Plasmagas wird dieses Schichtwachstumsverhalten 
deutlich verändert (Abb. 6.6 b). Die Schichtporosität ist mit NH3 im PG stark reduziert. An lokalen Störungen 
der Substratoberfläche ist immer noch ein verstärktes, unkontrolliertes Schichtwachstum zu beobachten. Ur-
sächlich dafür sind ein vom restlichen Substrat abweichender Stickingkoeffizient und die bereits erwähnte un-
zureichende Oberflächenmobilität. Es kommt deshalb zu einem bevorzugten Schichtwachstum an diesen 
Stellen mit ebenfalls fraktalem Charakter in Kapitel 10 wird dieses Verhalten noch näher erörtert. Um eine 
dichte SiN-Schicht mit einer Härte von 7,8 GPa mit NH3-Ar-PG zu erzeugen, ist es erforderlich, die Konzen-
tration von NH3 im Plasmagas weiter bis auf 14 mmol/l zu steigern.  
a) N2-Ar-PG 
 
b) NH3-N2-Ar-PG 
Abb. 6.6: REM-Aufnahme der Schichttopographie in Abhängigkeit der Plasmagaszusammensetzung für die Precursordirektanregung 
a) N2-Ar-PG (1 000 x), b) NH3-N2-Ar-PG (1 000 x); cTMS = 1,5 µmol/l, cNH3 = 1,8 mmol/l, cO2 = 14 mmol/l, 15 kV, WD 16  
7 Ergebnisse der Remote-Precursoraktivierung 73
  
7 Ergebnisse der Remote-Precursoraktivierung 
Wie erwartet konnte eine sehr hohe Anregungseffizienz für das direkte Precursoranregungsverfahren nach-
gewiesen werden. Der Precursor wird unabhängig vom verwendeten Plasmagas immer zu 100 % aufge-
brochen, damit wird mit der Option der direkten Einspeisung des Precursors in die Plasmaquelle eine sehr große 
Precursorausnutzung mit potentiell hohen erzielbaren Raten und Schichthärten im Fall von H2-Remotegas 
bereitgestellt. Nachteilig ist jedoch die mit der verwendeten Plasmaquellenkonstruktion unvermeidbare, starke 
parasitäre Beschichtung innerhalb der Plasmaquelle, welche längerfristig zu massiven Zündproblemen führt und 
damit den industriellen Einsatz dieser Anregungsvariante erschwert. Im Rahmen der weiteren Arbeit wurde 
deshalb die deutlich robustere Variante der Remote-Precursoraktivierung, wie sie bereits von TSU zur Abschei-
dung von Siliziumnitridschichten verwendet wurde [TSU86], als zu favorisierende Alternative eingehend unter-
sucht.  
Die Remoteaktivierungsversuche beschäftigen sich dabei wie schon im vorangegangenen Kapitel zur direkten 
Precursoraktivierung mit dem Einfluss der Prozessgaszusammensetzung auf das Beschichtungsergebnis. 
Darüber hinaus werden Plasmaleistung, Gasgeschwindigkeit, Precursorkonzentration und die Substrat-
geschwindigkeit in ihrer Wirkung auf die Schichteigenschaften im NH3-TMS Precursorsystem näher beleuchtet 
(Tabelle 4.2). In Abb. 4.2 ist die Beschichtungsanordnung dargestellt, welche bereits für die direkte Precursor-
anregung eingesetzt wurde. 
7.1 Precursorgeschwindigkeit, -konzentration und -trägergas-
zusammensetzung 
7.1.1 Schichtzusammensetzung 
Für die nachfolgenden Variationen wurde in allen Fällen 40 slm Ar und 10 slm N2 als Plasmagas verwendet. Der 
Bogenstrom IB lag konstant bei 85 A, die Substratgeschwindigkeit vS bei 0,5 mm/s. 
Precursorgeschwindigkeit 
Die Precursorgeschwindigkeit am Ausgang der Düsenreihe in den Reaktor wurde von 5 m/s bis 25 m/s variiert 
(vPG = 12 m/s im Plasmakanal). Dazu wird der Remotegasfluss QRG im Bereich von 10 slm auf bis zu 50 slm bei 
konstanter Precursorkonzentration (cNH3 = 17,9 mmol/l und cTMS = 0,014 mmol/l) angehoben. Die Untersuchung 
der Schichtzusammensetzung zeigt, dass es bis zu einem QRG von 40 slm zu keiner signifikanten Veränderung 
der Schichtzusammensetzung kommt, lediglich ein leichter Anstieg des Kohlenstoffgehaltes in der Schicht von 
1 auf 5 at% C mit zunehmendem Remotegasfluss und damit Precursorgeschwindigkeit ist beobachtbar. Die 
mittlere Schichtzusammensetzung beträgt: 32 at% Si, 48 at% N, 16 at% H, 3 at% C, 1 at% O. Im Gegensatz 
zur glimmplasmagestützten LP-PECVD-Anregung von TMS im N2-Plasma bei dem ein Si:C Elementverhältnis in 
den Schichten von 1:1 und für NH3-Plasmen sogar von 2:1 beobachtet wird, ist damit der Kohlenstoffgehalt der 
hier abgeschiedenen AP-PECVD Schichten deutlich geringer [HEG02].  
Bei einem Remotegasfluss QRG von mehr als 40 slm sind die untersuchten Schichten bereits im gesamten Mess-
bereich zu SiO2 umgewandelt. Die stärkere Oxidationsneigung mit zunehmendem Remotegasfluss zeigt sich 
auch in der wachsenden Tiefe der Oxidationsfront innerhalb der Schicht, wie in Abb. 7.1 links dargestellt ist. 
Die Oxidationstiefe variiert dabei von 20 nm bis 110 nm, was in letzterem Fall bereits der Gesamtschichtdicke 
der Probe entspricht. Der Brechungsindex n500 der Schicht nimmt dabei mit steigendem Remotegasfluss linear 
7 Ergebnisse der Remote-Precursoraktivierung 74
 
von 1,75 auf 1,62 ab und nähert sich damit immer mehr dem Brechungsindex von SiO2 an (nSiO2@500 nm = 
1,46 [PAL91]).  
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Abb. 7.1: [Links] ERDA-Oxidationstiefenmessung und [rechts] Brechungsindex n500nm in Abhängigkeit des Remotegasfluss, YAt = 80 V%, 
IB = 85 A, QPG = 50 slm, cNH3 = 17,9 mmol/l, cTMS = 0,014 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
Als potentielle Effekte können die stärkere Desaktivierung des Remoteplasmas und die Verdünnung der 
Plasmaspezies mit wachsender Menge an eingespeistem, kaltem Remotegas gesehen werden. Der Precursor 
wird in diesem Fall nicht mehr in gleichem Umfang fragmentiert bzw. aktiviert, was sich in der leichten 
Zunahme von Kohlenstoff in der Schicht widerspiegelt. Diese unvollständig aufgespalteten mit Methyl-End-
gruppen versehenen, Precursorkondensate führen zu stärker gestörten Schichtstrukturen und bieten eine 
bessere Bedingung für eine spätere Oxidation. Zum anderen ist die Abschirmung des Substrates durch die 
höhere Menge an kaltem Remotegas kontraproduktiv für die auf dem Substrat stattfindenden Oberflächen-
reaktionen. Lediglich ein Teil der im Remotebereich vorhandenen metastabilen Plasmaspezies gelangt noch in 
die Boundarylayer-Zone nahe dem Substrat. Die in das Substrat eingekoppelte Energie sinkt infolge dessen, wie 
bereits in Kapitel 5.3 gezeigt. Da die Schichtzusammensetzung abgesehen vom Kohlenstoffgehalt durch den 
Remotegasfluss nur marginal beeinflusst wird, muss die Oxidationsneigung der Schicht primär auf eine 
veränderte Schichtstruktur zurückgeführt werden. Die Schicht wird demnach zwar poröser mit wachsendem 
Remotegasfluss (siehe Kapitel 7.1.3), die schichtbildenden Precursorfragmente bleiben aber gleichzeitig in ihrer 
chemischen Zusammensetzung überwiegend erhalten (N2-Ar-PG, N2-NH3-RG). 
Precursorkonzentration 
Neben dem im Folgenden noch zu diskutierenden Einfluss der TMS-Konzentration wurde zunächst die NH3-
Konzentration im Remotegas variiert. Um dabei einen konstanten Remotegasgesamtfluss zu gewährleisten, 
wurde NH3 jeweils mit N2 auf QRG = 25 slm verdünnt. Die ERD-Analyse der Schichtzusammensetzung zeigt für 
NH3-Konzentrationen unterhalb von 12 mmol/l einen leicht erhöhten Kohlenstoff- (5 at%), Wasserstoff- 
(24 at%) und einen etwas niedrigeren Siliziumanteil (17 at%) im Vergleich zu größeren NH3-Mengen im 
Remotegas (Abb. 7.2 unten links). Wasserstoff ist demnach in alle Siliziumnitridschichten in Form von SiH- und 
NH-Gruppen in einer für PECVD-Schichten typischen Größenordnung eingebaut [CLA83], wie die FTIR-Unter-
suchung bestätigt. Die ERD-Messung der Schichtzusammensetzung von Depositen, welche mit wenig oder 
völlig ohne NH3-Zugabe hergestellt wurden, war nicht möglich, da deren Rauheit auch bei geringer 
Schichtdicke für die Analyse zu groß war. Die Untersuchung dieser Schichten mittels FTIR zeigte, dass auch 
diese Siliziumnitridschichten SiH- und NH-Bindungen enthalten. Jedoch dominieren hier mehr die SiH und nicht 
wie bei anderen Schichten die NH-Bindungen. Dieser Effekt wurde bereits von TSU beschrieben, ohne NH3 im 
Prozessgas fehlt die Bildung von NH2- und NH-Gruppen, welche ansonsten an der Generierung von Precursor-
intermediaten partizipieren. Die Konzentration von NH in der gebildeten Schicht sinkt demzufolge, jedoch im 
vorliegenden Fall nicht so massiv wie dies in der Literatur diskutiert wurde [TSU86]. In Abb. 7.2 oben sind die 
Integrale der FTIR-Schwingung von νSiH (2185 cm-1) und νNH (3352 cm-1) bezogen auf das Integral der SiN-
Valenzschwingung dargestellt νSiN (890 cm-1). Die Abhängigkeit ist in zwei Bereiche unterteilt, zunächst werden 
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für geringe NH3-Mengen ein Zuwachs der NH- und eine Reduktion der SiH-Schwingungsbande beobachtet. 
Anschließend wird ab einer NH3-Konzentration von mehr als 10 mmol/l ein konstanter Anteil an NH- und SiH-
Bindungen in die Siliziumnitridschicht eingebaut.  
Die ERD-Analyse deutet auf eine Beeinflussung der Schichtzusammensetzung durch die Anzahl an im 
Remotegas enthaltenen NH3-Molekülen hin. Der Si-Gehalt steigt auf bis zu 30 at% Si (Si:N = 0,6) und liegt 
damit zunehmend näher an der für Si3N4 erwarteten Schichtstöchiometrie. Weiterhin ist der gemessene Si-
Gehalt für geringe NH3-Mengen infolge der zunehmenden Porosität der Schichten etwas unterbewertet, da 
dieser aus dem oberflächennahen Probenbereich abgeleitet wird. Üblicherweise besitzen dichte PECVD-
Siliziumnitridschichten welche in der Halbleiterindustrie eingesetzt werden, ein deutlich höheres Si:N Verhältnis 
von > 0,7 [STAD93] [CLA83], da diese Schichten im Gegensatz zu den hier abgeschiedenen eine geringere 
Menge an NH-Bindungen enthalten. LPCVD-Siliziumnitrid und APCVD-Siliziumnitrid besitzt sogar lediglich 
3-5 at% NH und nahezu keine SiH-Bindungen [STAD93] [BES03]. 
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Abb. 7.2: [oben] FTIR-Schichtzusammensetzung, [links unten] ERDA-Schichtzusammensetzung und [rechts unten] ERDA-Oxidationstiefe 
in Abhängigkeit der NH3-Konzentration im Remotegas; YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, 
cTMS = 0,028 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
Abb. 7.2 oben rechts zeigt nochmals einen Ausschnitt des FTIR-Spektrums in Abhängigkeit der NH3-
Reaktivgasmenge im Remotegas. Deutlich ist die Verschiebung der SiN-Valenzschwingung νSiNH mit steigendem 
NH3-Anteil von 950 cm
-1 zu 889 cm-1 zu beobachten. Dies steht in Zusammenhang mit einer veränderten 
Morphologie und einer niedrigeren Wasserstoffkonzentration dieser Schichten. Es ist weiterhin denkbar, dass 
SiH-Bindungen, welche bei Abscheidebedingungen ohne NH3 im Remotegas in der Schicht dominieren, im 
Gegensatz zu NH-Bindungen verstärkt das weitere Schichtwachstum terminieren und unter den 
vorherrschenden Beschichtungsbedingungen keine Umlagerungsreaktion an der Substratoberfläche mit 
anschließender Desorption erlauben. Dieses Beschichtungsregime korreliert mit Schichten, welche eine 
verstärkte Schichtrauheit bzw. Porosität besitzen (Kapitel 7.1.3). Mit geringer NH3-Konzentration hergestellte 
Siliziumnitridschichten neigen deshalb deutlich stärker zur Umwandlung in SiO2, wie dies aus Abb. 7.2 anhand 
des Trends der Oxidationstiefe dOx (30-50 nm) ersichtlich ist.  
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Abb. 7.3: FTIR-Analyse der Schichtalterung [links] für 0 mmol/l NH3 und [rechts] für 17,9 mmol/l NH3 im Remotegas in logarithmischer 
Darstellung; YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 0,028 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
In Abb. 7.3 sind die FTIR-Schichtspektren in Abhängigkeit der Lagerdauer der hergestellten Siliziumnitridschicht 
an Luft für eine NH3-Konzentration von 0 mmol/l und 17,9 mmol/l im Remotegas dargestellt. Ohne NH3 im 
Remotegas entstehen sehr poröse Schichtstrukturen, wie die Rasterelektronenmikroskopaufnahme beweist 
(Abb. 7.17 b). Bei den anderen untersuchten Schichten liegen SiN- und SiO-Bindungen größtenteils lokal 
getrennt voneinander vor (vergleiche dazu Abb. 7.4), da die Oxidationsfront sich langsam in die Tiefe der 
Schicht schiebt und nur ein geringer Anteil des Signals aus dem Übergangsbereich der Oxidation stammt. 
Bei der vorliegenden sehr porösen Schicht findet 
die Umwandlung hingegen in großen Teilen der 
Schicht gleichzeitig statt. Es bildet sich keine 
definierte Oxidationsfront mehr aus, sondern es 
entsteht zu einem überwiegenden Teil eine Misch-
schicht aus SiN- und SiO-Bindungen. Die einzelnen 
Bindungsenergien sind bedingt durch die sehr 
inhomogene chemische Umgebung unterschiedlich 
und die charakteristischen Valenzschwingungs-
peaks von νSiO und νSiN sind infolge dessen massiv 
verbreitert. Im FTIR-Spektrum kann ein aus deren 
Superposition resultierender breiter Peak bei 
950 cm-1 beobachtet werden. Zusätzlich sind starke 
Valenzschwingungen von NH νNH 3342 cm-1 
(schmaler Peak) und SiH νSiH 2188 cm-1 im Spek-
trum sichtbar, welche aus noch nicht oxidierten Be-
reichen der Siliziumnitridschicht stammen.  
Ohne NH3 im Remotegas dominiert bereits nach 3 Tagen die SiO-Valenzschwingung νSiO bei 1087 cm-1 und der 
Peak bei 950 cm-1 verschwindet zunehmend. Auch die SiH-Valenzschwingung (2188 cm-1) und NH-Valenz-
schwingung νNH (3342 cm-1) verliert im Laufe der Zeit an Intensität, dafür erscheint die breite OH-Valenz-
schwingung zwischen νOH 2900 cm-1-3600 cm-1. Diese ist ein Indikator für die Anlagerung von terminierenden 
Hydroxylgruppen (Si-OH) insbesondere an rauen, porösen und reaktiven Schichtoberflächen und ist damit 
charakteristisch für die Schichtabscheidung mit N2 jedoch ohne NH3 im Remotegas.  
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ERDA-Tiefenprofil einer Siliziumnitridschicht mit beginnender 
Oxidation an der Schichtoberfläche; YAt  = 80 V%, IB = 85 A,  
cNH3 = 17,9 mmol/l, cTMS = 0,014 mmol/l, QPG = 50 slm, 
QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
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Abb. 7.5: [links] FTIR-Schichtzusammensetzung während der Schichtalterung (17,9 mmol/l NH3 und 0,028 mmol/l TMS) und [rechts] 
Brechungsindex n500 (27 mmol/l NH3 bzw. 9 mmol/l NH3 und 0,014 mmol/l TMS im RG)  
Durch Zugabe von NH3 zum Remotegas kann die Stabilität gegen Oxidation offensichtlich erhöht werden. Im 
Spektrum der Abb. 7.3 rechts beginnt die Umwandlung der Siliziumnitridschicht für eine NH3-Konzentration 
von 17,9 mmol/l erst nach 7 Tagen. Vollständig abgeschlossen ist diese erst nach 90 Tagen. Abb. 7.5 zeigt den 
Zusammenhang der Oszillatorstärke der SiH-, NH-, SiN- und SiO-Valenzschwingung mit fortschreitender 
Alterung der Siliziumnitridschicht.  
Deutlich erkennbar ist die Korrelation zwischen dem Verlauf des Brechungsindex n500 und der SiO-Valenz-
schwingung, da mit zunehmender Schichtoxidation die Si-H und Si-NH sukzessive in SiO-Bindungen um-
gewandelt werden. Die mit größerer NH3-Konzentration im RG (cNH3 = 27 mmol/l) abgeschiedene Schicht 
besitzt direkt nach der Abscheidung eine etwas größere Anzahl an NH-Bindungen und ein niedrigeres Si/N 
Verhältnis, was zu einem geringfügig niedrigeren Brechungsindex n500 = 1,69 im Vergleich zu n500 = 1,72 für 
cNH3 = 9 mmol/l führt. Typische dichte LPCVD und PECVD Siliziumnitridschichten weisen üblicherweise einen 
höheren Brechungsindex von 2,0 bis maximal 2,2 auf [BES03] [STAD93] [RUN90] [SCHA90]. Als Ursache für den 
geringeren Brechungsindex der ARCJET-CVD-Schichten muss deren hoher Stickstoffgehalt [CLA83] und der 
teilweise größere Void-Gehalt angesehen werden. Die leicht poröse Schicht (vergleiche Abb. 7.15), welche mit 
geringer NH3-Konzentration abgeschieden wurde, oxidiert im Laufe der Zeit etwas schneller und der 
Brechungsindex zeigt einen steileren exponentiell abnehmenden Verlauf. Für beide untersuchten Siliziumnitrid-
schichten ist nach 160 Tagen der Brechungsindex bereits so weit gesunken, dass nahezu der für SiO2 typische 
Wert von n500 = 1,46 gemessen werden kann. 
Legt man die von Lanford und Rand [LAN78] ermittelten IR-Absorptionskoeffizienten von Si-H und N-H (σSiH = 
7,4·10-18 cm2, σNH = 5,3·10-18 cm2) in einer mittels PECVD hergestellten Siliziumnitridschicht zugrunde und geht 
von einer vergleichbaren chemischen Umgebung der Bindungen aus, so lässt sich damit das in Abb. 7.5 
dargestellte absolute Verhältnis der in der Schicht vorhandenen SiH- zu NH-Bindungen berechnen. Es zeigt sich, 
dass der Wasserstoff direkt nach der Beschichtung in ähnlicher Größenordnung als NH und SiH in die Schicht 
eingebaut ist, wobei die NH-Bindungen generell etwas überwiegen. In der Literatur wurde davon berichtet, 
dass im Fall des Silan-Precursors die SiH-Bindungen dominieren und erst durch die Zugabe von NH3 im 
Prozessgas eine verstärkte Bildung von NH-Bindungen in der Schicht einsetzt [TSU86]. Aufgrund der größeren 
Reaktivität der Si-NH-Bindungen im Vergleich zu den SiH-Bindungen mit Sauerstoff nimmt zunächst innerhalb 
der ersten 7 Tage das Verhältnis von SiH- zu Si-NH-Bindungen in der Schicht von 0,8 auf 1,0 zu. Nachdem zu 
diesem Zeitpunkt bereits der überwiegende Teil der Si-NH- zu SiO-Bindungen umgewandelt wurde, kommt es 
anschließend zu einer vermehrten Aufoxidation der SiH-Gruppen zu SiO und entsprechend sinkt das SiH- zu 
NH-Verhältnis bis auf einen Wert von 0,67. Nach 90 Tagen ist keine der beiden wasserstoffhaltigen Gruppen, 
SiH und NH, mehr in der Schicht nachweisbar.  
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Der disperse Anteil der Oberflächenenergie (30-
27 mN·m-1) ist nahezu konstant bzw. nimmt etwas 
ab. Der polare Anteil zeigt einen gewissen Trend zu 
höheren Werten (37-46 mN·m-1), was durch mehr 
NH-Bindungen an der Oberfläche der Schicht erklär-
bar ist, auch wenn wie bereits diskutiert für cNH3 
> 15 mmol·l-1 im Mittel der N- und H-Gehalt in der 
Schicht invariant ist. NH3 liegt in den betrachteten 
Fällen im Vergleich zu TMS stark im Überschuss vor.  
Denkbar ist deshalb das Vorhandensein zahlreicher 
adsorbierter NH-Gruppen an der Oberfläche, deren 
Anzahl mit steigendem NH3 Angebot weiter zu-
nimmt und sich in Richtung einer geschlossenen 
Monolage entwickelt. Direkt nach der Beschichtung 
kann folglich immer eine adsorbierte Lage von NH-Gruppen auf der Siliziumnitridschicht vorhanden sein und 
die Benetzung steigern. Im weiteren Verlauf des Beschichtungsvorganges werden immer wieder angeregte 
TMS-Fragmente auf der Oberfläche angelagert und es kommt zu oberflächenkatalysierten Austauschreaktionen 
zwischen beiden Spezies. Durch Desorptionsvorgänge oder Umlagerung der NH-Gruppen wird ein Anstieg von 
Stickstoff und Wasserstoff im Bulk verhindert, wie die ERD-Analyse gezeigt hat (Abb. 7.2 links). 
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Die ERD-Analyse detektiert mit wachsender TMS-Konzentration in der Gasphase einen Anstieg des Kohlenstoff-
gehaltes (3,1 at%-4,8 at% C) in der Schicht (Abb. 7.7 links). Ein vermehrter Einbau von CH3-Gruppen in die 
Schicht kann hier als Ursache angesehen werden. Abspaltungsreaktionen auf der Substratoberfläche finden, 
bedingt durch die wachsende Auftreffrate der schichtbildenden Spezies auf dem Substrat (Abb. 7.12), nicht 
mehr in ausreichendem Maße statt. Die Liganden verbleiben aus diesem Grund verstärkt am Precursor-
intermediat. Eine weitere Erklärung für die steigende Menge an Kohlenstoff ist in dem sinkenden Verhältnis 
von Plasmaspezies zu TMS-Precursor und die damit abnehmende Aktivierung und Fragmentierung des 
Precursor zu suchen. Mit steigender TMS-Konzentration wird die Schicht ebenfalls etwas reicher an Stickstoff 
(47,9-53,2 at%), gleichzeitig nimmt jedoch der Wasserstoffgehalt von 18,8 at% auf 14,7 at% nachweislich ab. 
Ein vermehrter Einbau von NH-Gruppen in die Schicht lässt sich durch die anwachsende Precursorauftreffrate 
und damit reduzierte Desorptionszeit jeglicher Endgruppen von der Substratoberfläche während der Schicht-
bildung erklären. Bei einem konstanten Verhältnis von 1:1300 zwischen TMS und NH3 (o. Abb.) zeigt sich für 
TMS-Konzentrationen zwischen 0,006-0,028 mmol/l kein Unterschied in der ermittelten Oxidationstiefe 
(30 nm) oder in der Zusammensetzung der Schichten.  
Der Einfluss der TMS-Konzentration (Abb. 7.7 rechts) zeigt ein zur NH3-Konzentration (Abb. 7.2 rechts unten) 
inverses Verhalten bei der Oxidationsneigung. Mit steigender TMS-Precursormenge kommt es nach der 
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Abb. 
7.6: 
Polare und disperse Oberflächenenergie der Schicht in Ab-
hängigkeit der NH3-Konzentration im Remotegas; 
YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, 
cTMS = 0,014 mmol/, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
7 Ergebnisse der Remote-Precursoraktivierung 79
 
Abscheidung ab einer Konzentration von 0,05 mmol/l zum vermehrten Einbau von Sauerstoff in die Schicht. 
Bereits für 0,08 mmol/l ist die gesamte Schicht zu SiO1,8 umgewandelt. Eine massiv anwachsende Reaktivität 
der abgeschiedenen Schichten mit zunehmender TMS-Konzentration führt zu einem nahezu exponentiellen 
Voranschreiten der beobachteten Oxidationstiefe. Nach wenigen Stunden Exposition an Luft liegt die 
Oxidationsfront für Konzentrationen von mehr als 0,55 mmol/l TMS bei > 300 nm und damit außerhalb des 
ERDA-Messbereiches, während für Konzentrationen von 0,014 mmol/l TMS Sauerstoff lediglich in einer Tiefe 
von 30 nm nachzuweisen ist.  
Claassen fand für sein mittels PECVD im Vakuum abgeschiedenes wasserstoffhaltiges Siliziumnitrid den in 
Gleichung (7.1) beschriebenen Zusammenhang zwischen Brechungsindex und Silizium zu Stickstoffgehalt der 
Schichten [CLA83].  
39,17,0 +⋅=
N
Si
c
c
n  (7.1) 
Da sich das Verhältnis von Silizium und Stickstoff in den untersuchten ARCJET-CVD-Schichten nur leicht ändert, 
kann die Abnahme des Brechungsindex von n500 = 1,7 auf 1,6 mit wachsender Precursormenge primär durch 
die größere Porosität und damit geringere Dichte der gebildeten Schichtstrukturen erklärt werden. Weiterhin 
führt die leicht steigende Anzahl von CH-Bindungen in der Schicht ebenfalls zu einer Senkung des 
Brechungsindex.  
Der disperse Oberflächenenergieanteil γd ist mit 
28 mN/m für TMS-Konzentrationen von 0,003-
0,08 mmol/l analog zur NH3-Konzentrationsvariation 
ebenfalls weitestgehend invariant. Die polare Ober-
flächenenergie γp sinkt von 46 mN/m auf 35 mN/m. 
Dies kann durch die Zunahme an Kohlenstoff in der 
Schicht und die Abnahme von NH-Bindungen an der 
Schichtoberfläche infolge des um nahezu Faktor 30 
reduzierten Verhältnisses von NH3 zu TMS (6000:1 
auf 220:1) in der Gasphase erklärt werden. Da die 
Schichten mit steigender TMS-Konzentration jedoch 
verstärkt zur Oxidation und damit Anlagerung von 
polaren OH-Gruppen neigen (Abb. 7.9), stellt das in 
Abb. 7.8 gezeigte Verhalten eine Momentaufnahme 
direkt nach der Beschichtung dar.  
Abb. 7.9 zeigt den Verlauf der OE von Siliziumnitridschichten in Abhängigkeit der Lagerdauer an Luft. Die 
polare OE γp sinkt logarithmisch von 44,7 mN/m sofort nach der Beschichtung auf einen Wert von 23,8 mN/m 
nach 6 Monaten. Dieser Wert ist damit annähernd vergleichbar mit der polaren OE eines für den gleichen 
Zeitraum an Luft gelagerten Siliziumwafers. Insbesondere der polare Anteil der Oberflächenenergie wird damit 
durch die nach und nach adsorbierten Moleküle aus der Luft bestimmt (-OH und -CxHy) und die ursprüngliche 
Oberflächenkonstitution nach der Beschichtung tritt immer mehr in den Hintergrund. Der disperse Anteil γd der 
Siliziumnitridschicht bleibt hingegen im gesamten betrachteten Zeitraum nahezu konstant bei 26 mN/m. Der 
Versuch, einen Siliziumwafer (monokristallin) unter vergleichbaren Plasmabedingungen aber ohne TMS-Zugabe 
zu behandeln, was einer NH3-Remoteaktivierung entspricht, resultierte in sehr ähnlichen Oberflächenenergie-
anteilen, vergleichbar mit denen der abgeschiedenen amorphen Siliziumnitridschicht. Daraus lässt sich ableiten, 
dass die Oberfläche in beiden Fällen gleichermaßen durch NH-Gruppen konditioniert wird, die Kristallinität und 
Zusammensetzung der Oberfläche spielt demnach keine maßgebliche Rolle für deren Anlagerung. SiO2-
Schichten, welche mit TMS- und Sauerstoff-Remoteaktivierung hergestellt wurden, besitzen einen etwas 
geringeren polaren OE-Anteil direkt nach der Beschichtung als Siliziumnitridschichten. Als Ursache lässt sich hier 
das Fehlen der polaren NH-Bindungen an der Schichtoberfläche anführen.  
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7.8: 
Polare und disperse Oberflächenenergie der Schicht in Ab-
hängigkeit der TMS-Konzentration im Remotegas, 
YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, 
cNH3 = 17,9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
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Abb. 7.9: Alterungsverhalten der Oberflächenenergie γ  einer im AP-PECVD-Verfahren hergestellten 
Siliziumnitridschicht  
Precursorträgergaszusammensetzung 
Das Precursorträgergas soll im Folgenden der Einfachheit halber als Remotegas bezeichnet werden. Der 
Gesamtfluss des Remotegases QRG wurde mit 25 slm bei allen Variationen zur Trägergaszusammensetzung 
durch zusätzliche Stickstoffverdünnung konstant gehalten. Die genutzte Precursorträgergaschemie besitzt 
einen deutlichen Einfluss auf die mittels ERDA nachgewiesene Schichtzusammensetzung.  
N2-RG: N2-Remotegas führt dabei analog zu den Versuchen mit direkter Precursor Aktivierung (Kapitel 6.1) zu 
Schichten mit extremer Rauheit bzw. Porosität, wie in Abb. 7.17 zu sehen ist, wovon sich deren ausgeprägte 
Oxidationsneigung leicht ableiten lässt. Abgesehen von geringen Mengen Wasserstoff und Stickstoff in der 
Schicht wurde diese bereits zum Messzeitpunkt im ERDA-Messbereich nahezu komplett in SiO2 umgewandelt. 
Im FTIR-Spektrum sind neben dem bereits bei Abb. 7.3 links diskutierten Superpositionspeak bei 950 cm-1, 
welcher mit SiO- und SiN-Bindungen in einer porösen Schichtstruktur korreliert, noch NH- und SiH-
Schwingungen aus unoxidierten Schichtregionen zu erkennen.  
H2-RG: Bei Wasserstoff als Remotegas zeigt die gesamte 400 nm Schicht eine homogene Sauerstoff-
konzentration von ~5 at% O (Abb. 7.10). Das Eindringen von Sauerstoff während der Beschichtung kann 
ausgeschlossen werden. Entsprechend deutet die Messung auf eine sehr poröse Struktur mit moderater 
Stabilität gegen Oxidation hin. Die mit Wasserstoff im RG hergestellte Schicht besitzt zudem mit 11,8 at% C 
die größte Menge an Kohlenstoff von allen verwendeten Remotegaszusammensetzungen. Dies kann durch 
eine geringere Precursorfragmentierung erklärt werden. Die CH-Valenzschwingung bei 2955 cm-1 und der 
Si-CH3 Peak bei 1260 cm
-1 sind Indikatoren dafür (Abb. 7.10 oben rechts) [KON96], wenngleich die hier 
beobachteten FTIR-Schwingungsbanden im Gegensatz zu typischen Plasmapolymeren, bei denen die 
ursprüngliche Precursorstruktur in den Schichten noch zu einem überwiegenden Teil vorhanden ist, deutlich 
weniger diskret sind [SAW95]. Der Peak bei 894 cm-1 repräsentiert die überlagerten Valenzschwingungen von 
SiC-, SiN- und SiO-Bindungen in der Mischschicht. Ursächlich für die breite Peakform ist das gleichzeitige 
Vorhandensein von an Silizium gebundenem Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff in der Schicht, was die 
chemische Umgebung der einzelnen Valenzschwingungen beeinflusst. Zudem handelt es sich um eine Schicht 
mit geringer Härte und somit geringer Nahordnung (Abb. 7.26), wodurch die Bindungsabstände ohne Zweifel 
variieren. Beides lässt den diskreten Peakcharakter der einzelnen Valenzschwingungen infolge der 
Superposition verschwinden. Die Schicht zeigt daneben auch NH-Schwingungen, enthält jedoch kaum SiH-
Bindungen.  
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NH3-RG: Bei NH3-RG wird mit 50,8 at% die maximale Konzentration an Stickstoff in die Schicht eingebaut 
(Abb. 7.10 oben links). Diese Schicht besitzt abgesehen von H2-RG und direkter TMS-Aktivierung, die größte 
Resistenz aller abgeschiedenen Schichten gegen die Umwandlung in Siliziumdioxid, die gemessene 
Oxidationstiefe beträgt 30 nm. Die Schicht weist neben dem SiN-Valenzschwingungspeak bei 890 cm-1 auch 
die für eine wasserstoffhaltige Siliziumnitridschicht typischen Peaks bei 3342 cm-1 (νNH), 2188 cm-1 und (νSiH) 
1180 cm-1 (δSiNH) auf (Abb. 7.10 oben rechts). Die Zugabe von Helium zum TMS-NH3-Remotegasgemisch zeigt 
keinen Einfluss auf die Schichtzusammensetzung und die Oxidationsbeständigkeit. Trotz der geringeren 
Aktivität des Remoteplasmas im Vergleich zum direkten Plasma wird vom verwendeten Precursor generell nur 
sehr wenig Kohlenstoff in die Schichten eingebaut (< 4 at% C). Damit werden die SiC-Bindungen im TMS auch 
im Fall der Remote-Precursoraktivierung nahezu vollständig aufgebrochen.  
O2-RG: Sauerstoff im RG führt für TMS als Precursor genauso wie die direkte Precursoraktivierung in einem 
Sauerstoffplasma zu einer nahezu stöchiometrischen SiO2-Schicht, welche einen Hydroxylgruppenanteil von 
7,7 at% aufweist (Abb. 7.10 oben links). Vermutlich sind einige unabgesättigte Bindungen, so genannte 
Dangling-Bonds, die Ursache. Diese gehen nach der Beschichtung mit der umgebenden Luftfeuchte nach 
Eindiffusion eine Reaktion ein und als Folge werden OH-Bindungen an die innere Schichtoberfläche angelagert. 
Eine vergleichbare Schichtstöchiometrie wird in der Literatur für TEOS oder HMDSO in Helium-Sauerstoff DBD-
Plasmen beschrieben [SAW95]. Für die LP-PECVD basierend auf einer RF-Anregung von TMS und Sauerstoff wird 
in der abgeschiedenen Schicht ein SiH-Valenzschwingungspeak (νSiH) beobachtet [INO99]. Im Gegensatz dazu ist 
bei den mittels ARCJET-CVD abgeschiedenen Schichten dieser nicht nachweisbar. Dies deutet auf eine 
wesentlich stärkere Anregung und Aufoxidation des Precursors hin. Valenzschwingungspeaks von Si-O trans-
versaler optischer Mode (νTOSiO 1097 cm-1), longitudinaler optischer Mode (νLOSiO 1219 cm-1) können neben 
Deformationsschwingungen von Si-OH (δSiOH 940 cm-1) und Si-O (δSiO 815 cm-1) im FTIR-Schichtspektrum von 
TMS- und O2-Remoteaktivierung nachgewiesen werden (Abb. 7.10 oben rechts).  
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Abb. 7.10: ERDA-Schichtzusammensetzung, FTIR-Schichtspektren, Oberflächenenergie und Oxidationstiefe in Abhängigkeit der Remote-
gaszusammensetzung, YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 27,8 µmol/l, N2-Ar-PG bzw. H2 RG und O2 
RG mit cTMS = 3,1 µmol/l  
7 Ergebnisse der Remote-Precursoraktivierung 82
 
H2-RG besitzt bei der Bestimmung des polaren Oberflächenenergieanteils der abgeschiedenen Schichten den 
niedrigsten Wert, dies kann durch den in die Schicht als unpolare CHx-Gruppe eingelagerten Kohlenstoff 
begründet werden (Abb. 7.10 unten links). Der größte polare OE-Anteil von 44,7 mN/m wird mit NH3-RG und 
den in der Schicht enthaltenen und insbesondere den an der Oberfläche angelagerten NH-Gruppen erzielt. Der 
disperse und polare OE-Anteil für direkte und Remoteaktivierung von TMS unter Zugabe von NH3 im Remote-
bereich ist damit nahezu identisch. Die im Remotebereich aktivierten NH3-Moleküle und die dort generierten 
reaktiven NHx-Spezies dominieren die Konditionierung der Schichtoberfläche und infolge dessen deren 
Benetzungsverhalten. Die dispersen OE-Anteile der Schichten liegen für N2- und H2-RG bei 35 mN/m und sind 
damit etwa um 8 mN/m größer als im Fall von NH3-RG, ein zunehmender Anteil von leicht polarisierbare 
Gruppen muss folglich in diesen Schichten vorhanden sein. Für N2- und H2-RG ist ein struktureller Einfluss auf 
die berechnete OE nicht auszuschließen, eine davon völlig unbeeinflusste Bestimmung der Benetzung kann 
jedoch nur über OE-Hysteresemessungen gewonnen werden [EN828]. 
7.1.2 Abscheiderate  
Die Auswirkung der Nutzung diverser Reaktivgase in ihrer Funktion als Precursor-Trägergas wurde im 
Folgenden in Bezug auf die Abscheiderate untersucht. Während Stickstoff für 3 µmol/l TMS zur Abscheidung 
poröser Schichtstrukturen mit einer Rate im Bereich von 400 nm·mm/s führt, bewirkt die Zugabe von 40 V% 
NH3 oder O2 die Abscheidung dichter Schichten mit einer Rate von 4 nm·mm/s und 44 nm·mm/s. Die 
Beimengung von 40 V% H2 in das Stickstoff-Trägergas zeigte keinen positiven Effekt auf die Schichtbildung für 
3 µmol/l TMS.Es kommt auch in diesem Fall zur Bildung von porösen Schichtstrukturen, ähnlich den Schichten, 
welche mit geringer oder völlig ohne NH3-Zusatz im Remotegas abgeschieden wurden. Für 40 V% Helium im 
TMS-NH3-Remotegas konnte trotz der zu erwartenden positiven Wirkung durch eine Verbesserung der 
Diffusion von Plasmaspezies und Precursor durch die Boundarylayer über dem Substrat kein Einfluss auf die 
Abscheiderate nachgewiesen werden.  
Nachstehend wurde der Einfluss von NH3- und TMS-Konzentration im RG auf die dynamische Abscheiderate RD 
untersucht. Abb. 7.11 zeigt das Höhenliniendiagramm für TMS-Konzentrationen von 0-90 µmol/l und NH3-
Konzentrationen von 0-35 mmol/l. Die gemessenen Abscheideraten bewegen sich dabei in Bereichen von 10-
5 000 nm·mm/s. Während sich das Beschichtungsverfahren bei niedrigen Raten von 10 nm·mm/s durch eine 
unzureichende Effizienz, aber glatte und transparente Schichten, auszeichnet, weisen Schichten mit Raten 
>100 nm·mm/s bereits eine gewisse Rauheit auf und lassen sich nicht mehr ohne weiteres mittels Ellipsometrie 
charakterisieren. Für Raten im Bereich von 5 000 nm·mm/s wurde deshalb die Schichtdicke mittels Raster-
elektronenmikroskopie bestimmt. Im Diagramm Abb. 7.11 ist deutlich zu erkennen, dass entlang der Äqui-
potentiallinien die gleiche Abscheiderate mit unterschiedlichen Kombinationen von TMS- und NH3-
Konzentrationen realisierbar ist.  
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Abb. 7.11: Höhenliniendiagramm der dynamischen Abscheiderate in Abhängigkeit der TMS- und NH3-Konzentration im Remotegas, 
YA  = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG  
Mit zunehmender TMS-Konzentration wird ein nicht ⋅ganz linearer, sondern leicht quadratischer Trend zu 
größeren dynamischen Abscheideraten beobachtet, während mit wachsender NH3-Konzentration die Rate 
exponentiell abnimmt (Abb. 7.12). Die überproportionale Zunahme der Abscheiderate mit steigender TMS-
Konzentration kann durch die Zunahme der Schichtporosität und Void-Gehalt mit wachsender TMS-Menge 
erklärt werden. Die Schichten werden für größere Raten rauer und weniger dicht, damit liegt die mittels 
spektraler Ellipsometrie und Effective Media Approximation bestimmte Schichtdicke leicht über dem erwarteten 
Wert für einen linearen Anstieg.  
Eine für die untersuchte Remote-PECVD typische Rate von 40 nm·mm/s wird für 28 µmol/l TMS und 
17,9 mmol/l NH3 erreicht. Entsprechend wird bei einem Substratvorschub von 0,5 mm/s bereits nach einem 
einzigen Durchlauf durch die Beschichtungsanlage eine Schichtdicke von 80 nm abgeschieden. Abb. 7.12 
rechts zeigt den exponentiellen Abfall der dynamischen Abscheiderate um etwa eine Größenordnung von 
100 nm·mm/s auf 10 nm·mm/s mit zunehmender Ammoniakkonzentration im Remotegas. Die unterschiedliche 
Steigung der Geraden zeigt, dass der Effekt der Ratenreduktion für eine geringere TMS-Konzentration von 
14 µmol/l etwas größer als für 28 µmol/l TMS ist. 
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Abb. 7.12: Dynamische Abscheiderate in Abhängigkeit der [links] TMS- und [rechts] NH3-Konzentration im Remotegas, YAt = 80 V%, 
IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
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Der in Abb. 7.13 dargestellte Verlauf der Abschei-
derate in Abhängigkeit des Remotegasflusses zeigt 
zunächst mit steigendem Remotegasfluss eine Zu-
nahme der dynamischen Rate RD bis auf einen maxi-
malen Wert von 17 nm·mm/s bei QRG = 20 slm. 
Dieses Verhalten hat zwei Ursachen. Mit steigen-
dem Remotgasfluss wächst primär das Angebot an 
TMS-Precursor aufgrund der konstant gehaltenen 
Precursorkonzentration im Remotegas, daneben 
ändert sich das Verhältnis von Plasma- zu Remote-
gasströmungsgeschwindigkeit in der Durch-
mischungszone oberhalb des Substrates und damit 
steigt die Aktivierung des Precursors. Aus dem 
Diagramm und der maximalen Rate lässt sich 
ableiten, dass bei den verwendeten 50 slm Plasma-
gas (vPG = 6 m/s) ein Remotegasfluss QRG von 20 slm (vRG = 10 m/s) zu einer sehr guten Durchmischung von an-
geregtem Plasmagas und Remotegas führt und die Diffusion an aktiviertem Precursor durch die Boundarylayer-
Zone zum Substrat gleichzeitig optimal möglich ist. Für den vorliegenden Aufbau ist entsprechend Faktor 2 
mehr Plasma- als Remotegas sinnvoll. Das Verhältnis von Plasma- zu Remotegasgeschwindigkeit sollte etwa bei 
1:1 liegen. 
Für höhere Remotegasflüsse wird das Substrat mehr und mehr durch das unaktivierte Remotegas abgeschirmt, 
die Boundarylayerdicke wächst an und der Massentransfer von aktiviertem Precursor aus der Grenzschicht 
zwischen Plasma- und Remotegas wird zunehmend ineffizienter. Gleichzeitig verschiebt sich das Verhältnis von 
aktiven Plasmaspezies zu unaktivierten Remotegasspezies immer mehr zu einem ungünstig niedrigen 
Verhältnis. Für höhere Remotegasflüsse QRG von bis zu 50 slm und damit einem RG zu PG Flussverhältnis von 
1:1 sinkt die dynamische Abscheiderate sogar auf weniger als 1/3 des Maximalwertes. 
7.1.3 Morphologie 
Im nächsten Abschnitt soll die Struktur der hergestellten Siliziumnitridschichten näher betrachtet werden. Die 
untersuchten Schichten zeigen einen ausgeprägten Einfluss der TMS- und NH3-Konzentration im Remotegas 
auf die mittels AFM charakterisierte Schichttopographie. Abb. 7.14 a bis d zeigt die gemessene Oberflächen-
struktur mit zunehmender TMS-Konzentration (cTMS 14 µmol/l - 55,2 µmol/l), deutlich ist hier ein Anstieg der 
arithmetischen Mittenrauheit Ra von Anfangs 1 nm auf 55 nm für die größte Precursorkonzentration zu 
erkennen. Für die Variation wurde eine NH3-Konzentration von 17,9 mmol/l verwendet. In umgekehrter Weise 
kommt es bei 28 µmol/l TMS im Remotegas zu einer signifikanten Reduktion der Schichtrauheit von 17 nm auf 
etwa 1 nm mit zunehmender NH3-Menge im Remotegas (cNH3 = 8 mmol/l - 26,8 mmol/l), wie Abb. 7.15 a bis d 
zeigt. Vergleichbar niedrige Schichtrauheiten in der Größenordnung von Ra~1 nm werden für die dropletfreie 
OFF-AXIS-PLD von Si3N4-Schichten (dS~100 nm) angegeben [LAC05]. Die dabei realisierte statische Abscheide-
rate ist jedoch für das verwendete PLD-Verfahren mit 1,7 nm/min relativ niedrig.  
Die Schichttopographie zeigt bei allen Schichten die Tendenz zum Inselwachstum, welches als VOLMER-
WEBER-Wachstum bekannt ist. Diese gebildete „Blumenkohlstruktur“ ist bei den Schichten mit größerer 
Rauheit von konkurrierenden Wachstumsprozessen der einzelnen Inseln geprägt. Ähnliche Strukturen werden 
auch bei der LP-PECVD von TMS im RF-Plasma beobachtet [TES02]. Die Effizienz des Massentransports von 
aktiviertem Precursor aus der Gasphase an die Schichtoberfläche ist entscheidend. Als Folge kommt es zur 
Abschattung kleiner Keime durch die Nachbarschaft von schnell wachsenden größeren Keimen, welche den 
Precursor verstärkt gettern und damit zu einer Precursorverarmung führen.  
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Abb. 
7.13: 
Dynamische Abscheiderate in Abhängigkeit des Remote-
gasflusses QRG; YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, 
cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
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          1a)            1b)  2a) 2b) 
  
 
  
          1c)             1d)  2c) 2d) 
  
 
  
Abb. 
7.14: 
AFM-Aufnahmen: Schichtrauheit in Abhängigkeit der TMS-
Konzentration (cNH3 18 mmol/l) 
1a) cTMS 14 µmol/l, ds 1220 nm, Ra 1 nm,  
1b) cTMS 28 µmol/l, ds 1157 nm, Ra 1 nm,  
1c) cTMS 42 µmol/l, ds 1173 nm, Ra 10 nm,  
1d) cTMS 55 µmol/l, ds 1022 nm, Ra 55 nm 
Abb. 
7.15: 
AFM-Aufnahmen: Schichtrauheit in Abhängigkeit der NH3-
Konzentration (cTMS 28 µmol/l) 
2a) cNH3 8 mmol/l, ds 1147 nm, Ra 17 nm,  
2b) cNH3 12 mmol/l, ds 1237 nm, Ra 7 nm,  
2c) cNH3 18 mmol/l, ds 1157 nm, Ra 1 nm,  
2d) cNH3 27 mmol/l, ds 1521 nm, Ra 1 nm 
Eine echte Koaleszenz einzelner Inseln ist nicht ohne weiteres möglich, da der Precursor nicht in den schmäler 
werdenden Spalt diffundieren kann, der sich durch die Wachstumsfronten zweier sich aufeinander zu be-
wegender Inseln bildet. Als Konsequenz entstehen bei großen Abscheideraten Hohlräume, Voids und eine un-
erwünschte zunehmende Schichtrauheit und Porosität. Dieses Verhalten lässt sich sehr gut in den raster-
elektronenmikroskopischen Cross-Section-Aufnahmen bei 20 000-facher Vergrößerung in Abb. 7.16 
beobachten. Während für 3 µmol/l TMS und 17,9 mmol NH3 im RG eine glatte circa 1,5 µm dicke Siliziumnitrid-
schicht entstanden ist a), kommt es für 84 µmol/l TMS und 17,9 mmol/l NH3 bereits zu dem von Abschattung 
geprägten Wachstum b) und c). 
a)  b) c) 
 
 
 
  
Abb. 7.16: REM-Aufnahme der Bruchkante von Siliziumnitridschichten hergestellt mit niedriger und hoher TMS-Konzentration für 
17,9 mmol/l NH3 im Remotegas a) 3 µmol/l TMS, b) und c) 84 µmol/l TMS, 15 kV, WD 15, 20 000 x; 20 000 x und 5 000 x, 
YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-Ar-PG 
Abb. 7.17 zeigt nochmals den Vergleich zwischen einer glatten Schicht mit NH3-Zugabe und einer rauen 
Schicht ohne NH3 im Remotegas hergestellt, bei 5 000-facher Vergrößerung in der Draufsicht im Raster-
elektronenmikroskop. Das Deposit, welches ohne NH3 generiert wurde, zeigt ausgeprägte Verarmungseffekte 
zwischen den entstandenen Strukturen und erinnert im Aussehen an Raureif. Bedingt durch die zahlreichen 
Hohlräume und starke Verästelung handelt es sich um eine sehr fragile Struktur, welche keiner mechanischen 
Belastung standhält. 
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a)  b) 
 
Abb. 7.17: REM-Aufnahme der Topographie einer Siliziumnitridschicht a) mit NH3 und b) ohne NH3 im Remotegas, (cTMS = 28 µmol/l, 
cNH3 = 0 mmol/ und 17,9 mmol/l), 10 kV, WD 17 mm, 5 000 x, YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-Ar-PG 
Der Zusammenhang zwischen der NH3- und TMS-Konzentration mit der Schichtrauheit ist in Abb. 7.18 darge-
stellt. Ohne Ammoniak ist es nicht möglich, eine Schicht abzuscheiden, welche ausreichende Kohäsionskräfte 
innerhalb des Schichtverbundes aufweist, um eine Atomic-Force-Microscope-Messung (AFM) realisieren zu 
können. Bei diesen Schichten kann man besser von extrem porösen Schichten sprechen, nicht mehr nur von 
rauen Schichten. 
Bereits die Zugabe von geringen Ammoniakmengen führt durch die auf der Oberfläche angelagerten NH-
Gruppen und die damit verbundene Steigerung der polaren Oberflächenenergie zur Bevorzugung des VOLMER-
WEBER-Wachstumsregimes und damit zu einer signifikanten Reduktion der Oberflächenrauheit. Eine weitere 
Steigerung der NH3-Menge im Remotegas resultiert weiterhin in einer Abnahme der Rauheit. Dieses Verhalten 
lässt sich jedoch primär auf den Einfluss von NH3 auf die Abscheiderate (Abb. 7.12 rechts) zurückführen. 
Auffällig ist, dass es für beide Konzentrationsvariationen zu einem plötzlichen Anstieg der Rauheit ab cNH3/cTMS 
< 500 kommt, während oberhalb dieses Schwellwertes diese sich nahezu invariant gegenüber der Precursor-
konzentrationen verhält. Das Konzentrationsverhältnis von 500 korreliert in etwa mit einer Abscheiderate von 
50 nm·mm/s. Der beobachtete überproportionale Anstieg der Rauheit und gleichzeitig der Porosität der 
Schichten ist durch den oben bereits diskutierten und sich selbst verstärkenden Abschattungseffekt bedingt. 
Insbesondere große TMS-Mengen resultieren in einer ausgeprägten Rauheit von bis zu 60 nm.  
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Abb. 7.18: Schichtrauheit Ra in Abhängigkeit der TMS- und NH3-Konzentration, YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-
Ar-PG, N2-NH3-RG   
7 Ergebnisse der Remote-Precursoraktivierung 87
 
Die Entwicklung der Schichtrauheit Ra mit zu-
nehmender Schichtdicke wurde in Abb. 7.20 und 
Abb. 7.19 näher untersucht. Eine Abscheiderate von 
110 nm·mm/s führt zu einem typisch inselförmigen 
Wachstum mit einem Ra von 8 nm. Im Vergleich 
dazu besitzt eine ähnlich dicke Schicht, welche mit 
einer dynamischen Abscheiderate von nur 
20 nm·mm/s aufgewachsen wurde, eine nur sehr 
wenig ausgeprägte bzw. nahezu keine Oberflächen-
struktur. Für Schichtdicken von bis zu 3 µm skaliert 
die Schichtrauheit in beiden Fällen linear mit deren 
Schichtdicke. Mittels Physical Vapour Deposition 
(PVD) hergestellte Schichten zeigen ein damit ver-
gleichbares Verhalten.  
Für die niedrige Rate gibt es einen nur sehr schwach 
ausgeprägten Trend der Schichtaufrauung und der 
Schichtdicke. Es werden im gesamten betrachteten Bereich sehr glatte PECVD-Schichten mit einem Ra < 2 nm 
abgeschieden. Im Gegensatz dazu zeigen die Schichten, welche mit einer hohen Rate abgeschieden wurden, 
einen deutlichen Zuwachs der mittels AFM bestimmten Schichtrauheit in einer Größenordnung von 14 nm pro 
1 µm abgeschiedene Schichtdicke. Das ungünstige Verhältnis von Auftreffrate zu Sprungzeit der schichtbilden-
den Spezies auf der Substratoberfläche, sowohl während der Keimbildungsphase als auch im Verlauf des 
weiteren Schichtwachstums, ist hier als Ursache für die Rauheit zu sehen. 
a) b) c) 
   
d) e) f) 
   
Abb. 7.20: AFM-Aufnahmen für verschiedene Abscheideraten und Schichtdicken, TMS- und NH3-Remoteaktivierung 
YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
RD 110 nm·mm/s:   a) ds 560 nm, Ra 8 nm, b) ds 1140 nm, Ra 17 nm, c) ds 2230 nm, Ra 32 nm  
RD 20 nm·mm/s:    d) ds 470 nm, Ra 1 nm, e) ds 1520 nm, Ra 1 nm, f) ds 2700 nm, Ra 2 nm 
y = 0,0139x + 0,83
y = 0,0006x + 0,27
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Abb. 
7.19: 
Schichtrauheit Ra für TMS- und NH3-Remoteaktivierung in 
Abhängigkeit der Schichtdicke für unterschiedliche dyna-
mische Abscheideraten Rd (110 nm·mm/s und 
20 nm·mm/s) YAt  = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, 
QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG   
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7.1.4 Härte 
Die Precursorkonzentration besitzt einen maßgeblichen Einfluss auf die gemessene Härte der abgeschiedenen 
Siliziumnitridschichten. In gleicher Weise wie für die Abscheiderate wurde aus einer Vielzahl von Härte-Mess-
werten das in Abb. 7.21 dargestellte Höhenliniendiagramm in Abhängigkeit der NH3- und TMS-Konzentration 
gewonnen. Schichthärten von etwas mehr als 10 GPa sowie E-Moduln von 100 GPa konnten im untersuchten 
Konzentrationsbereich erzielt werden. Der Verlauf der Härte ähnelt dem der dynamischen Abscheiderate in 
Abb. 7.11., die Abhängigkeit ist jedoch invers. Die Schichten mit der größten Schichthärte konnten für niedrige 
Raten von weniger als 10 nm·mm/s abgeschieden werden. Auffällig ist weiterhin, dass Schichten mit hoher 
Härte ebenfalls mit einer geringen Schichtrauheit und damit Porosität der Schicht einhergehen. Der Einfluss von 
Schichtzusammensetzung und damit mittlerer Bindungsenergie ist eher untergeordnet (Abb. 7.2 und Abb. 7.7), 
sieht man von der Wirkung des Einbaus von Sauerstoff in die Schicht ab (Abb. 7.24).  
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Abb. 7.21: Höhenliniendiagramm der Schichthärte in Abhängigkeit der TMS- und NH3-Konzentration im Remotegas, YAt = 80 V%, 
IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG   
Abb. 7.22 (links und rechts) zeigt einen horizontalen und vertikalen Schnitt durch das Höhenliniendiagramm, 
welcher einer TMS- bzw. NH3-Konzentrationsvariation entspricht. Dies veranschaulicht nochmals den pro-
portionalen Verlauf der Härte und des E-Moduls mit der NH3-Konzentration und den nahezu linear fallenden 
Verlauf mit zunehmender TMS-Menge. Betrachtet man das NH3- zu TMS-Konzentrationsverhältnis, so kommt 
es für Werte unterhalb von 500 zu einem deutlichen Härte- und E-Modul-Abfall (Abb. 7.22).  
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Bei Raten von mehr als 150 nm·mm/s entsteht eine pulverige Struktur ohne jegliche mechanische Stabilität und 
demzufolge einer Härte und einem E-Modul von 0 GPa. Die Schichthärte fällt dabei linear mit steigender 
Abscheiderate (Abb. 7.23). CLAASSEN fand in seinen Untersuchungen einen analogen Zusammenhang. Er 
konnte mit zunehmender Abscheidrate eine verringerte Dichte der abgeschiedenen Schicht und gleichzeitig 
einen Anstieg der Ätzrate in Flusssäure beobachten [CLA83].  
Der Versuch, die TMS-Konzentration unter konstan-
tem NH3- zu TMS-Verhältnis (1200) zu erhöhen (cTMS = 
10 µmol/l - 35 µmol/l), führte ebenfalls zu einem Ein-
bruch der Härte (H = 9,5 GPa auf 7 GPa). Jedoch war 
dieser deutlich weniger ausgeprägt als bei der reinen 
TMS-Variation. Der E-Modul sinkt gleichzeitig von 
100 GPa auf 80 GPa. Wie das Höhenliniendiagramm 
der Schichthärte (Abb. 7.21) bereits vermuten lässt 
und der extrapolierte Schnittpunkt mit der Ordinate 
des Härte-Raten-Diagramms (Abb. 7.23) zeigt, können 
unter den vorliegenden Beschichtungsbedingungen 
keine Schichten mit Härten deutlich über 10 GPa her-
gestellt werden. Im Vergleich dazu besitzt Silizium-
nitrid für die Hartstoffschichtanwendung üblicher-
weise eine Härte im Bereich von 20 GPa und kann 
sogar Härtewerte von bis zu 40 GPa aufweisen [FRI97]. 
Die FTIR-Charakterisierung der Schichtzusammen-
setzung im Verlauf der Schichtalterung einer mittel 
TMS- und NH3-Remoteaktivierung hergestellten 
Siliziumnitridschicht lies bereits die Neigung zur 
Reaktion von SiN mit Sauerstoff bzw. Feuchte aus der 
Umgebung erkennen. Abb. 7.24 zeigt ein damit über-
einstimmendes Verhalten der Schichthärte dieser 
Schichten im Verlauf der Alterung. Durch die Um-
wandlung von SiN- in SiO-Bindungen sinkt die mittlere 
Bindungsstärke und Bindungsdichte innerhalb der 
Schicht. Die deutlich unterschiedlichen Literaturhärte-
werte von dichtem Siliziumdioxid und Siliziumnitrid mit 
HSi3N4 = 25 GPa und HSiO2 = 10 GPa zeigen den im 
Verlauf der Schichtoxidation zu erwartenden Trend 
bereits auf [FRI97].  
Die Härte nimmt im Fall einer TMS-Konzentration von 
36 µmol/l im Zeitraum von 85 Tagen von 6,6 GPa auf 2 GPa ab, während bei 14 µmol/l TMS der Härteabfall 
von 9,1 GPa auf 2 GPa erst nach 115 Tagen eintritt (cNH3 = 17,9 mmol/l). Dies entspricht einer Absenkung der 
Härte um 50 % nach 60 Tagen, und im Fall der niedrigeren TMS-Konzentration erst nach 75 Tagen (Abb. 
7.24). Damit sinkt die Härte nach einigen Monaten sogar deutlich unter den für SiO2 angegebenen 
Literaturwert. Dies deutet auf eine nicht optimale Vernetzung der schichtbildenden Spezies im Verlauf des 
Anlagerungsprozesses auf dem Substrat hin. Voids, mit Wasserstoff abgesättigte Dangling-Bonds und ein 
gewisser Bindungsmisfit resultieren in der hier vorliegenden Reaktivität und dem von der Literatur 
abweichenden Härtewert der SiN- bzw. später SiO2-Schichten. 
Die geringere TMS-Konzentration und die damit verbundene geringere Abscheiderate reduzieren diese 
Reaktivität und erhöhen gleichzeitig die Härte und damit mittlere Bindungsenergie innerhalb der Schicht. Die 
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Abb. 
7.23: 
Schichthärte in Abhängigkeit der dynamischen Ab-
scheiderate, YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, 
QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG  
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Abb. 
7.24: 
Zeitlicher Schichthärteverlauf in Abhängigkeit der TMS-
Konzentration cTMS = 14 µmol/l und cTMS = 36 µmol/l für 
die TMS- und NH3-Remoteaktivierung, YAt = 80 V%, 
IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-NH3-
RG  
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Wahrscheinlichkeit, dass schichtbildende Spezies an der Substratoberfläche einen passenden Platz zur 
Ausbildung einer stabilen Bindung finden, wird durch die geringere Rate erhöht. 
Der Remotegasfluss QRG zeigt einen deutlichen 
Einfluss auf die Schichthärte und den E-Modul (Abb. 
7.24). Die TMS- und NH3-Konzentration wurde dabei 
während der Versuchsreihe konstant gehalten (cTMS = 
14 µmol/l, cNH3 = 17 mmol/l). Die Härte sinkt mit 
steigendem Remotegasfluss von 10,1 GPa auf 
6,7 GPa. Der Verlauf der Abscheiderate kann in 
diesem Fall als alleinige Ursache für den Härte-
einbruch mit zunehmendem Fluss ausgeschlossen 
werden. Als Haupt-Einflussfaktoren sind die im 
vorderen Beschichtungsbereich (X = 0-30 mm) von 
650 °C auf 450 °C deutlich abnehmende Substrat-
temperatur und das mit zunehmendem Remotegas-
fluss QRG immer ungünstiger werdende Verhältnis 
von reaktiven Plasma- zu Precursorspezies zu nennen. 
Bereits die Rasterelektronenmikroskopaufnahme in 
Abb. 7.17 zeigt die extreme Porosität der mit N2 
erzeugten Schicht. Die Ergebnisse der Härtemessung 
von 0 GPa korrelieren sehr gut mit dieser Beobach-
tung. Während N2 ebenso wie H2 im Remotegas 
(cRG = 17,9 mmol/l) zu Schichten ohne nachweisbare 
mechanische Stabilität führen, kann mit NH3 und O2 
im Remotegas eine Schicht mit 7,6 GPa (SixNyHz) bzw. 
6,7 GPa (SiO2) (Abb. 7.26) abgeschieden werden. Die 
Substrattemperatur für H2-RG ist im Vergleich zu 
NH3-RG sogar um etwa 100 °C höher (siehe Abb. 
5.1). Daneben wird mit H2 im RG ein Precursor-
umsatzgrad von 59 % und mit NH3 lediglich 38 % 
erreicht. Demnach kann die Substrattemperatur in 
diesem Fall nicht für die sehr unterschiedlichen Härte-
werte verantwortlich sein. Der Unterschied des Umsatzgrades und damit die potentiell unterschiedliche 
Abscheiderate hingegen ist als Ursache denkbar, jedoch spricht der sehr hohe Umsatzgrad von 100 % mit O2 
im RG und die damit realisierte hohe Schichthärte gegen diese Annahme. Es muss deshalb geschlussfolgert 
werden, dass neben der Substrattemperatur und Abscheiderate auch ein chemischer Effekt der Gase eine Rolle 
bei der Schichtbildung spielt. Die Zugabe von Helium zum Remotegas erhöht die Wärmeleitung ins Substrat 
und damit dessen Oberflächentemperatur. Härtesteigerungen von 7,6 GPa auf 9 GPa sind dadurch erzielbar.  
7.2 Plasmaleistung, -geschwindigkeit und -zusammensetzung  
Neben der Remotegaszusammensetzung ist die entstehende Schicht entscheidend durch die Art und Anzahl 
der in der Plasmaquelle gebildeten Plasmaspezies und deren Desaktivierung bis zum Remotegasaktivierungs-
bereich und Substrat bestimmt. Für die Untersuchung des Einflusses der Plasmaleistung PPl auf das Beschich-
tungsergebnis wurde der Bogenstrom IB bei konstanter Bogenspannung UB (~200 V) der Plasmaquelle variiert. 
Es gilt dabei der Zusammenhang PPl = IB⋅UB. Die Experimente zum Plasmaleistungs- und Plasmagasge-
schwindigkeitseinfluss wurden jeweils mit einem N2-Ar-Plasmagasgemisch (Verhältnis Ar-N2 = 4:1, YAr = 80%) 
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Abb. 
7.25: 
Schichthärte und E-Modul in Abhängigkeit des Remote-
gasflusses QRG, YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, 
QRG = 25 slm, cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l, N2-Ar-
PG, N2-NH3-RG  
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Abb. 
7.26: 
Schichthärte und E-Modul in Abhängigkeit der Remote-
gaszusammensetzung cRG = 17,9 mmol/l, QRG = 25 slm 
YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, 
cTMS = 28 µmol/l, N2-Ar-PG  
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durchgeführt. Als Remotegas kam TMS und NH3 verdünnt mit N2 zum Einsatz. Bei der Variation der Plasmagas-
zusammensetzung wurde mit konstantem Atomar- zu Molekulargasverhältnis von 4:1, konstantem Gesamt-
plasmagasfluss QPG von 50 slm, konstantem Bogenstrom IB = 85 A sowie TMS- und N2-Remoteaktivierung 
gearbeitet. 
7.2.1 Schichtzusammensetzung 
Die Variation des Bogenstromes IB im Bereich von 70 A (14,8 kW) bis 110 A (23,9 kW) für die TMS- und NH3-
Remoteaktivierung (14 µmol/l TMS, 17,9 mmol/l NH3) führte zu keiner nennenswerten Veränderung der mit 
ERDA gemessenen Siliziumnitridschichtzusammensetzung. Die FTIR-Schichtanalyse bestätigt dieses Verhalten 
ebenfalls, obwohl in anderen Untersuchungen davon berichtet wird, dass die Anzahl an eingelagerten Methyl-
gruppen und der Anteil an atomarem Wasserstoff in den abgeschiedenen PECVD-Schichten maßgeblich von 
der gewählten Plasmaleistung PPl abhängen [PETE91]. FTIR-Banden, wie etwa die SiN-Valenzschwingung νSiN bei 
894 cm-1, die SiH-Valenzschwingung νSiH bei 2188 cm-1 oder NH-Valenzschwingung νNH bei 3342 cm-1, ändern 
sich nicht in ihrem Verhältnis zueinander, unabhängig von der Plasmaleistung der hier untersuchten bogen-
entladungsbasierten PECVD. Schwingungsbanden, welche auf Kohlenstoffeinlagerung hindeuten würden, 
werden selbst für niedrige Plasmaleistungen nicht beobachtet. Entsprechend bleibt die disperse und polare 
Oberflächenenergie der abgeschiedenen Schichten unabhängig vom verwendeten Bogenstrom bzw. Plasma-
leistung nahezu konstant bei γD 26 mN/m und γP 46 mN/m.  
Die mit ERDA bestimmte Oxidationstiefe dOx der Schichten direkt nach der Abscheidung erweist sich ebenfalls 
als invariant im untersuchten Plasmaleistungsbereich, sie liegt konstant bei 30 nm. Die generelle Stabilität 
gegen Oxidation zeigt hingegen einen deutlichen Unterschied. Während die Schicht bei 70 A nach 6 Monaten 
bereits vollständig durchoxidiert ist, weist die mit 110 A abgeschiedene Schicht lediglich leichte Anzeichen einer 
beginnenden Umwandlung auf. Eine weitere Senkung oder Steigerung des Stromes und damit der 
Plasmaleistung war bedingt durch Instabilität des Bogenplasmas bei IB < 70 A und einem zu großen Wärme-
eintrag in die Plasmaquelle für Ströme > 110 A nicht möglich. 
Plasmagasfluss: Die Wirkung des Plasmagasflusses QPG auf die Schichtzusammensetzung bei der Remote-
aktivierung von TMS und NH3 wurde im Bereich von 37,5 slm bis 87,5 slm (YAr = 80%) untersucht. 
Insbesondere für sehr niedrige Plasmagasflüsse von < 40 slm kommt es zu einer merklichen Zunahme des 
Sauerstoffgehaltes in der gesamten Schicht (13,2 at%). Im FTIR-Spektrum ist entsprechend neben der SiN-
Valenzschwingung auch eine SiO-Valenzschwingung mit geringer Intensität für niedrige Plasmagasflüsse zu 
beobachten. Zudem ist der SiH-Peak bei 2188 cm-1 stärker und der NH-Peak bei einer Wellenzahl von 3342 cm-1 
weniger stark ausgeprägt, als dies für größere Plasmagasflüsse QPG der Fall ist.  
Für 19 slm Plasmagasfluss ist die abgeschiedene Siliziumnitridschicht so reaktiv, dass diese bereits nach 2 Tagen 
in SiO2 umgewandelt ist. Bei 87,5 slm Plasmagasfluss hingegen kann auch nach 6 Monaten keinerlei Anzeichen 
einer Oxidation beobachtet werden. Die Oxidationsneigung nimmt generell mit sinkendem Plasmagasfluss und 
damit reduzierter Aktivierung des Precursors und gleichzeitig sinkender Energieeinkopplung in das Substrat zu, 
die Oxidationstiefe dOx direkt nach der Beschichtung zum Zeitpunkt der ERDA-Messung nimmt deshalb von 
38 nm auf 50 nm zu.  
Der Kohlenstoffgehalt steigt bei niedrigen Plasmagasflüssen auf 5,5 at%, dies ist durch einen leicht 
zunehmenden Einbau von CHx in die Schicht verursacht. Im FTIR-Spektrum ist im Bereich von 3000 cm
-1 analog 
eine minimale Zunahme der CH-Schwingung zu erkennen. Der Einfluss des Plasmagasflusses auf den dispersen 
und polaren Oberflächenenergie-Anteil ist gering, γD steigt von 27 mN/m auf 30 mN/m und γP von 40 mN/m 
auf 46 mN/m mit wachsendem Fluss.  
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Abb. 7.27: Einfluss des Plasmagasflusses QPG auf [links] ERDA-Schichtzusammensetzung und [rechts] Oxidationstiefe dOx für die TMS- und 
NH3-Remoteaktivierung YAt = 80 V%, IB = 85 A, QRG = 25 slm, cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG  
Das Verhältnis von Argon zu Stickstoff im Plasmagas beeinflusst die Anzahl und Art der im Remoteplasma ent-
haltenen aktiven Spezies und damit den Energiegehalt des Remoteplasmas (Kapitel 5.1). Es hat sich gezeigt, 
dass mit zunehmendem Argonanteil im Plasmagas der Precursorumsatzgrad um 20 - 30 % sinkt. Ein analoger 
Trend ist ebenfalls für die Abscheiderate R zu beobachten (Abb. 7.30 c)). Die FTIR-Schichtspektren sind für 
60 V% und 90 V% Ar im Plasmagas jedoch identisch. Der Stickstoffgehalt in der Schicht geht mit größerem 
Argonanteil im Plasmagas etwas nach unten, gleichzeitig steigt der Kohlenstoffgehalt auf 2,7 at% C und der 
Sauerstoffgehalt auf 4,5 at% O. Die Oxidationstiefe dOX gleich nach der Beschichtung zeigt keine Abhängigkeit. 
Für beide Argon-Konzentrationen kommt es innerhalb von 6 Monaten zu einer massiven Reaktion der Schicht 
mit Sauerstoff und Feuchte aus der Umgebung. Es bildet sich bereits in diesem Zeitraum eine SiO2-Schicht. Der 
disperse OE-Anteil sinkt von γD 28,5 mN/m auf 23,8 mN/m, der polare OE-Anteil ist konstant bei γP 44,7 mN/m 
für 90 V% Ar im Plasmagas. 
Der Einfluss unterschiedlicher Plasmagasmischungen (Tabelle 7.1) auf die Schichtzusammensetzung wurde be-
reits für die direkte Aktivierung des Precursors in der Plasmaquelle untersucht (Kapitel 6.1). Untenstehend sind 
die entsprechenden Ergebnisse für die Remoteaktivierung von TMS mit N2-Remotegas dargestellt (Abb. 7.28).  
Alle Schichten zeigen bei der ERDA-Messung direkt 
nach der Beschichtung deutliche Anzeichen von 
Oxidation an der Schichtoberfläche und sind damit 
sehr reaktiv. Speziell für N2 als Molekulargas im 
Plasma ist die Schicht bereits zum Messzeitpunkt 
zu SiO1.5 umgewandelt und enthält nur noch 
2 at% C, 4 at% H und 7 at% N. Die Schichtzu-
sammensetzung ist damit vergleichbar mit der bei 
direkter Aktivierung von TMS durch ein N2-Ar-
Plasmagas und N2-Remotegas abgeschiedenen 
Schicht (Abb. 6.1). Die Schicht weist eine extreme 
Rauheit bzw. Porosität auf, was bereits bei N2 als 
Remotegas beobachtet wurde und in Abb. 7.17 b 
zu sehen ist. Im FTIR-Spektrum (Abb. 7.28) kann der aus der Superposition von νSiO und νSiN resultierende Peak 
bei 950 cm-1 beobachtet werden, hierfür wurde bereits in Zusammenhang mit Abb. 7.3 die Beziehung zur ent-
stehenden Schichtstruktur diskutiert. Zusätzlich sind starke Valenzschwingungen von NH ν=3342 cm-1 und SiH 
ν=2188 cm-1 im Spektrum sichtbar, diese stammen aus noch nicht oxidierten Bereichen der porösen Silizium-
nitridschicht. 
H2-Ar- und H2-N2-Ar-PG zeigen zum Messzeitpunkt von allen Plasma- und Remotegasmischungen den größten 
Kohlenstoffanteil in der Schicht (26 at% - 31 at%), eine unzureichende Precursorfragmentierung ist demzu-
folge für diese Plasmagase sowohl bei Direkt- (Abb. 6.1) als auch Remoteaktivierung (Abb. 7.28) von TMS zu 
Tabelle 
7.1: 
Prozessgasparametermatrix für die Variation der Plasmagas-
zusammensetzung bei der Remoteaktivierung von TMS und 
N2-Remotegas:  
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beobachten. Da die Schichten auch ohne NH3-Zugabe in Plasma- oder Remotegas eine Konzentration von 
8 at% - 9 at% Stickstoff enthalten, ist damit der Beweis für das Vorhandensein von atomaren Stickstoffspezies 
im Remotebereich und darüber hinaus für deren Einbau in die Schicht erbracht. Demnach sind dissoziierte Zu-
stände auch unter Atmosphärendruck in der Lage, die Distanz zwischen Plasmaquellenausgang und Substrat-
oberfläche ohne Rekombination zu überbrücken.  
Eine zu H2-Ar-PG ähnliche Schichtzusammensetzung liegt bei NH3-N2-Ar-PG für die TMS-Remoteaktivierung mit 
N2-Remotegas vor. 15 at% C, 14 at% H und ein geringfügig höherer Stickstoffanteil von 18 at% ist in der 
Schicht nachweisbar. Ein Vergleich der in der Gasphase entstanden Spezies aus Abb. 5.8, Abb. 5.14 und Abb. 
5.15 zeigt eine vergleichbare Zusammensetzung für Ammoniak und Wasserstoff im Plasmagas, lediglich die 
Konzentration an angeregtem Stickstoff N2
*-SPS unterscheidet sich leicht und ist für H2-Ar-PG etwas größer. 
Die Konzentration von HCN und C2H2 in der Gasphase sinkt in beiden Fällen im Vergleich zu einem N2-Ar-PG. 
Ursache ist die geringere Anzahl von umgesetzten Precursormolekülen entsprechend der Umsatzkorrelation aus 
Abb. 5.7 und die zunehmende Anzahl an Methylgruppen an den gebildeten Precursorfragmenten. Im FTIR-
Schichtspektrum wird die unzureichende Precursorzersetzung für H2-N2-Ar-PG bestätig. Es ist deutlich die CH-
Valenzschwingung νCH3 bei 2955 cm-1 und der SiCN-Valenzschwingungspeak νSiCN bei 800 cm-1 zu erkennen. Im 
Fall von H2-Ar-PG war die Reaktivität der Schicht jedoch so groß, dass bereits bei der Messung νSiO im Spektrum 
dominiert und der gesamte Kohlenstoff nahezu vollständig aus der Schicht mit Sauerstoff aus der Umgebungs-
luft reagiert hat. NH3-PG zeigt ähnlich wie H2-N2-Ar-PG einen deutlichen νCH3 und νSiCN Peak, zusätzlich gibt es 
den für eine unzureichende Precursorfragmentierung charakteristischen νSiCH3 Peak bei 1260 cm-1. Für H2-Ar-PG, 
H2-N2-Ar-PG und NH3-N2-Ar-PG können keine SiN-Bindungen in der Schicht nachgewiesen werden. Es kann 
deshalb davon ausgegangen werden, dass Stickstoff bei diesen Plasmagasen nur in Form von CN-Bindungen in 
die Schicht eingelagert wird. In der Literatur wird davon berichtet, dass NH3 im Plasmagas als Quelle von NH-
Gruppen in der Schicht anzusehen ist [TSU86]. Bei der untersuchten ARCJET-CVD führt die Zugabe von NH3 in 
das Plasmagas im Gegensatz zur Zugabe von NH3 in das Remotegas jedoch zur Verringerung der in der Schicht 
enthaltenen NH-Bindungen. Darüber hinaus kommt es bereits bei dem Einsatz von N2-Ar-Plasmagas und N2-
Remotegas zur Entstehung von SiH- und NH-Bindungen in der Schicht. Demzufolge ist nicht alleine angeregter 
und aufgebrochener Ammoniak, sondern auch der TMS-Precursor und atomarer Stickstoff aus dem Plasma an 
der Reaktion zur Bildung von wasserstoffhaltigen Gruppen in der Schicht beteiligt. 
Bereits von BARRANCO wurde der Versuch unternommen, Schichten mit TMS-Precursor in einem ECR 
generierten sauerstoffhaltigen Remoteplasma abzuscheiden. Aufgrund der zu geringen Plasmaaktivität gelang 
dies allerdings nicht [BARR04]. Die Remoteaktivierung von TMS durch ein Sauerstoffplasma führt im Fall der 
ARCJET-CVD im Gegensatz dazu zur Entstehung einer SiO2-Schicht. Der gemessene Anteil von 14 at% OH-
Bindungen deutet auf eine merkliche Anzahl von Dangling-Bonds in der Schicht hin, welche überwiegend 
durch OH-Gruppen aus der Umgebung abgesättigt werden. Die Zugabe von Sauerstoff in das Remotegas 
resultiert hingegen, anders als Sauerstoff im Plasmagas, in nahezu wasserstofffreien Schichten mit idealer SiO2-
Stöchiometrie. Dies ist unabhängig davon, ob TMS direkt oder im Remotebereich aktiviert wird. 
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Abb. 7.28: ERDA- und FTIR-Schichtzusammensetzung in Abhängigkeit der Plasmagaszusammensetzung, YAt = 80 V%, IB = 85 A, 
QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 28 µmol/l, N2-RG  
7 Ergebnisse der Remote-Precursoraktivierung 94
 
In Abb. 7.29 links ist die Oberflächenenergie der Schichten dargestellt. Besonders auffällig ist der große Unter-
schied im polaren Oberflächenenergieanteil zwischen N2-Ar-PG bzw. O2-Ar-PG und H2- oder NH3-haltigen 
Plasmagasen. Mit NH3-N2-Ar-PG (cTMS = 28 µmol/l) und H2-Ar-PG (cTMS = 3 µmol/l) ist es gelungen superhydro-
phobe Schichten abzuscheiden. Der H2O-Kontaktwinkel ist dabei mehr als 160 ° und durch Kippen der Probe 
rollt der Wassertropfen sofort ab. Dieses als Lotuseffekt bezeichnete Verhalten erfordert die Kombination von 
niedriger polarer Oberflächenenergie durch das Fehlen von permanenten Dipolen wie OH- oder NH-Bindungen 
in der Schicht bzw. Schichtoberfläche und gleichzeitigem Vorhandensein einer rauen Schichtstruktur, wodurch 
die effektive Kontaktfläche zwischen Tropfen und Schicht zusätzlich reduziert wird. Der Tropfen liegt dabei nur 
noch punktuell auf der Schicht auf und die Wechselwirkung zwischen Flüssigkeit und beschichteter Oberfläche 
ist dadurch minimiert.  
Abb. 7.29 rechts zeigt die im Rasterelektronenmikroskop aufgenommenen Bilder der superhydrophoben, aber 
weichen und fragilen Schichtstrukturen für H2-Ar-PG und NH3-N2-Ar-PG. Für 3 µmol/l TMS und NH3-N2-Ar-PG 
konnte noch nicht der vollständige wasserabweisende Effekt erzielt werden, dies gelang erst für eine höhere 
Precursorkonzentration von 28 µmol/l TMS und der damit erzeugten feinverästelten Struktur. Im Fall von H2-N2-
Ar-PG ist die Abnahme des polaren OE-Anteils γP noch nicht ausreichend, um damit ebenfalls superhydro-
phobes Verhalten zu erzielen. Die berechneten dispersen Oberflächenenergien γD sind im Fall von NH3-N2-Ar-PG 
und H2-Ar-PG nach der Theorie von WENZEL durch die vergrößerte Oberfläche mit γD 41 mN/m und γD 
34 mN/m etwas zu groß bestimmt. Teflon oder typische Antihaftschichten wie etwa SICON® besitzen 
wesentlich geringere disperse Oberflächenenergie γD von 19 mN/m und sind gleichzeitig weniger hydrophob 
mit Kontaktwinkeln von maximal 100 ° [HIE01].  
Der polare OE-Anteil bei O2-Ar-PG ist infolge der adsorbierten OH-Gruppen mit γP 46 mN/m der größte 
gemessene Wert, welcher auf die Wechselwirkung von permanenten Dipolen zurückgeführt werden kann. 
Ähnlich hohe Werte liefert nur die direkte Anregung von TMS mit NH3-RG oder NH3-N2-Ar-PG. Die London-
Kräfte für die gebildete SiOx-Schicht sind mit γD = 25 mN/m vergleichsweise gering. 
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Abb. 7.29: [Links] Oberflächenenergie in Abhängigkeit der Plasmagaszusammensetzung für TMS-Remoteaktivierung, [rechts] REM-Auf-
nahme der Topographie von Schichten mit superhydrophobem Verhalten a) mit NH3-N2-Ar-PG, cTMS = 28 µmol/l und b) mit H2-
Ar-PG, cTMS = 3 µmol/l, YAt = 80 V%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, N2-RG, REM: 10 kV, WD 17 mm, 5 000 x 
7.2.2 Abscheiderate  
Für N2-Ar-PG und Remoteaktivierung von TMS und NH3 kann mit zunehmendem Bogenstrom (70 A - 100 A) 
eine lineare Steigerung der Abscheiderate etwa um Faktor 2 erzielt werden (Abb. 7.30). Der Zuwachs an in die 
Bogenentladung eingekoppelter Leistung ist demzufolge bis in den Remotebereich noch wirksam. Daneben 
kann die Rate durch die Erhöhung des Plasmagasflusses und damit Zunahme der Anzahl aktiver Plasmaspezies 
im Remotebereich deutlich angehoben werden. Für eine annähernde Verdopplung des PG-Flusses QPG von 
40 slm auf 88 slm kann mit RD = 20 nm·mm/s eine um Faktor 4 höhere Rate erzielt werden. Die Erhöhung des 
Plasmagasflusses zeigt demzufolge eine positive Wirkung auf die Boundarylayerdicke. Eine Verdrängung des 
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Remotegases durch das Plasmagas wird im untersuchten Bereich nicht beobachtet. In umgekehrter Weise sinkt 
die Rate mit zunehmendem Argonanteil YAr im PG (60 – 90 V%) von 25 nm·mm/s auf 10 nm·mm/s. Argon ist 
im Vergleich zu Stickstoff weniger effizient bei dem Transfer der Bogenenergie in den Remotebereich. Dies ist 
nahe liegend, da molekulare Gase über den großen Vorteil der Energiespeicherung in Form von dissoziierten 
Zuständen verfügen. 
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Abb. 7.30: Dynamische Abscheiderate RDyn für die Remoteaktivierung von TMS und NH3 (cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l) in 
Abhängigkeit des a) Bogenstroms IB (QPG = 50 slm; Argonanteil PG YAr = 80 V%), b) Plasmagasfluss (Argonanteil PG 
YAr = 80 V%; IB = 85 A) und c) Argonanteils im Plasmagas (QPG = 50 slm; IB = 85 A)  
Die erzielte Abscheiderate hängt in starkem Maße von der verwendeten Plasmagasmischung ab. Im Fall von N2-
Ar-PG liegt die dynamische Abscheiderate für die Remoteaktivierung von 3 µmol/l TMS bei 400 nm·mm/s, die 
Bestimmung der Rate war bei dieser Schicht bedingt durch die sehr raue und poröse Schichtstruktur jedoch nur 
im Rasterelektronenmikroskop möglich. Die Zugabe von 14 V% Wasserstoff in das H2-N2-Ar-Plasma führt bei 
gleicher TMS-Konzentration zur Reduktion der Rate um Faktor 100, damit liegt diese bei 4,0 nm·mm/s. 
Gleiches gilt für das ammoniakhaltige NH3-N2-Ar-Plasma mit einer dynamischen Abscheiderate von 
4,6 nm·mm/s. In Übereinstimmung mit den im Rahmen der FTIR-Gasphasencharakterisierung gemachten 
Beobachtungen zum Precursorumsatzgrad besitzt das reine H2-Ar-Plasma mit 0,5 nm·mm/s die niedrigste Rate 
(Abb. 5.7).  
O2-Ar-PG resultiert trotz der Bildung von Stickoxiden im Remotebereich in einer vergleichsweise hohen Rate von 
63 nm·mm/s, eine ähnlich hohe Rate mit dichten Schichtstrukturen lässt sich ansonsten nur für NH3 im Remote-
gas erzielen. Für entsprechend höhere TMS-Konzentrationen von 28 µmol/l zeigen, abgesehen vom H2-Ar-PG, 
alle verwendeten Plasmagasmischungen die Tendenz zu Ausbildung sehr poröser Schichten, welche sich dem-
zufolge nicht mit Ellipsometrie charakterisieren lassen. 
Weiterhin wurde der Einfluss von Helium im Austausch zu Argon im N2-Ar-He-Plasmagas betrachtet. Eine 
Konzentration von 40 V% He im PG führt bei der Remoteaktivierung von NH3 und TMS zu einer um Faktor 9 
reduzierten Abscheiderate. Damit ist das heliumhaltige Plasma deutlich weniger effizient in Bezug auf die 
Precursoraktivierung als das mit Argon als Atomargas generierte Plasma. Bereits die Umsatzgrad- und 
Temperaturuntersuchungen zeigen eine solche Abhängigkeit (Abb. 5.1). 
7.2.3 Härte 
Die Variation des Bogenstroms von 65 A auf 105 A führt bei der Schichthärte zu einem Anstieg von 6,2 GPa 
auf 8,4 GPa, während der E-Modul nahezu konstant bei 85 GPa bleibt (cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17 mmol/l). Als 
Ursache für die leichte Zunahme der Härte ist die von 960 °C auf 1080 °C gesteigerte Gastemperatur in 
Kombination mit dem Anstieg der N2
*- und Ar*-Spezies im Remoteplasma zu sehen. Es wird während des 
Schichtbildungsvorganges mit steigendem Bogenstrom mehr Energie in die Substratoberfläche eingekoppelt 
(Abb. 5.19). 
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Abb. 7.31 links stellt den Zusammenhang zwischen Plasmagasfluss und Schichthärte dar. Die Härte kann durch 
Erhöhung des Flusses von 2,5 GPa (QPG = 7,5 slm) auf bis zu 14 GPa (QPG = 75 slm) gesteigert werden. Der E-
Modul nimmt im gleichen Bereich von 54 GPa auf 123 GPa zu. Mit wachsendem Plasmagasfluss wird genau 
wie beim Bogenstrom mehr Energie in die Schicht eingetragen. Zum einen steigt die pro Zeiteinheit zum 
Substrat transportierte Anzahl der aktiven Plasmaspezies bei konstanter Konzentration von N2
*- und Ar*-
Spezies, zum anderen ist eine deutliche Zunahme der Substrattemperatur von mehreren hundert Kelvin im 
Bereich des Plasmakanals zu verzeichnen.  
Damit kann trotz des Abscheideratenzuwachses von 5 nm·mm/s auf 25 nm·mm/s gleichzeitig die Schichthärte 
deutlich angehoben werden. Das Alterungsverhalten lässt dabei ein ähnliches Verhalten erkennen. Bei geringen 
Plasmagasflüssen von 45 slm und 50 slm tritt bereits nach wenigen Tagen eine signifikante Reduktion der 
Schichthärte ein. Nach 100 Tagen ist die Härte von 7 GPa bzw. 9 GPa auf weniger als 3 GPa abgefallen. 
Demgegenüber zeigen die Schichten welche, mit einem Plasmagasfluss von 75 slm abgeschieden wurden, eine 
über 280 Tage auf hohem Niveau konstante Schichthärte im Bereich von 12 GPa. 
Mit steigendem Argonanteil YAr (60 bis 96 V%) im 
Plasmagas nimmt nicht nur die Abscheiderate 
(25 nm·mm/s bis 10 nm·mm/s), sondern gleichzeitig 
auch die Schichthärte von 9,5 GPa auf 4,5 GPa ab. 
Der E-Modul sinkt ebenfalls, wobei hier der Trend 
weniger eindeutig ist. Die Gastemperatur fällt im 
gleichen Bereich um 200 °C, während die Substrat-
temperatur nur wenig von der Argonkonzentration 
beeinflusst wird und bei 550 °C liegt (Abb. 5.2). Die 
Konzentration an N*-Spezies nimmt jedoch um 
Faktor 5 mit steigender Argonmenge ab, während 
die N2
*- und Ar*-Intensität anwächst. Da die Sub-
strattemperatur als alleinige Ursache für das beob-
achtete Verhalten auszuschließen ist, muss folglich 
angeregter atomarer Stickstoff bei konstanter 
Schichtzusammensetzung einen positiven Einfluss auf die Schichtbildung besitzen und damit zu einer Schicht-
verdichtung und Härtesteigerung führen. 
Mit NH3 im Plasmagas (cTMS = 3 µmol/l) lassen sich Schichten mit einer Härte von 7,7 GPa abscheiden. Damit ist 
die Härte vergleichbar zu Schichten, welche mit NH3 im Remotegas erzeugt wurden (Abb. 7.33 links), obgleich 
die Oxidationsneigung der Schichten mit NH3 im Plasmagas größer ist. H2 im Plasmagas generiert Silizium-
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nitridschichten mit einer etwas niedrigeren Schichthärte von nur 6,4 GPa (cTMS = 3 µmol/l). Die weitere 
Steigerung der H2-Menge bis hin zur vollständigen Substitution von N2 durch H2 im Plasmagas resultiert in 
einem deutlichen Härteeinbruch von 5 GPa bei gleichzeitig niedriger Abscheiderate von nur 0,5 nm·mm/s. H2-
Ar-Plasmagas ist demnach nicht in der Lage den Precursor vollständig zu fragmentieren. Die eingelagerten 
Methylgruppen verhindern ein ungestörtes und dichtes Schichtwachstum, zudem werden die Schichten 
dadurch polymerartiger und deshalb weicher. Mit N2-Ar-Plasmagas ist unabhängig von der gewählten 
Precursormenge (cTMS = 3 µmol/l – 84 µmol/l) keine Abscheidung von dichten Schichten möglich, der Härtewert 
entspricht damit 0 GPa. 
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Abb. 7.33: [Links] Schichthärte und E-Modul in Abhängigkeit der Plasmagaszusammensetzung und [rechts] Position des Schichteintrü-
bungsbeginns im Beschichtungsbereich bei statischer Beschichtung in Abhängigkeit der Plasmagas- und Remotegaszusammen-
setzung für die Remoteprecursoraktivierung, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 28 µmol/l, N2-RG 
Abb. 7.33 rechts zeigt den Zusammenhang zwischen der Position in der Beschichtungszone, welche eine 
beginnende Schichteintrübung und damit zunehmende Schichtrauheit aufweist, und der Reaktivgaskonzen-
tration im Plasma und Remotegas. Für die Abscheidung einer dichten und stabilen Schicht ist es erforderlich, 
dass der Onset der Schichteintrübung außerhalb der Beschichtungszone und damit im Abgasbereich liegt. Bei 
der Remoteaktivierung von cTMS = 28 µmol/l liefert nur NH3-Remotegas und H2-Ar-Plasmagas für eine statische 
Beschichtung im gesamten Beschichtungsbereich glatte Schichten. Bei NH3-Remotegas kann ein linearer 
Zusammenhang zwischen NH3-Konzentration und der Position des Beginns der Schichteintrübung beobachtet 
werden. Mit zunehmender NH3-Menge verschiebt sich die Pulverbildung mehr und mehr in Richtung Abgas. H2-
Ar-Plasmagas zeigt diese positive Wirkung erst ab einer Konzentration von 10 mmol/l (20 V%) im Plasmagas. 
Mit dieser H2-Konzentration kann eine transparente Schicht abgeschieden werden, während die Schicht bei 
geringeren H2-Mengen im Plasmagas noch durch eine trübe Ablagerung bedeckt ist.  
Bei gleicher TMS-Precursormenge zeigen O2 als Plasma- bzw. Remotegas und H2 im Remotegas für den 
überwiegenden Teil der Beschichtungszone eine erhebliche Neigung zur Bildung von rauen und trüben Schicht-
strukturen. Im Fall von N2-Ar-Plasmagas ist dieses Verhalten so gravierend, dass kein Bereich ohne massive 
Schichteintrübung existiert. Lediglich zwischen Position X = 0 mm und 3 mm wird eine glatte und transparente, 
scharf abgegrenzte Schicht mittels Photo-CVD generiert. Abgesehen von N2-Ar-Plasmagas kann die Photo-
Aktivierung noch für O2-Remotegas beobachtet werden. In Kapitel 7.4 soll das Phänomen der Photo-CVD noch 
eingehend beleuchtet werden.  
7.3 Substratgeschwindigkeit 
Während der Herstellung der Schichten hat die verwendete Substratgeschwindigkeit, mit welcher das zu 
beschichtende Substrat unter der Plasmaquelle vorbeigeführt wird, Einfluss auf den erzeugten Schichtaufbau. 
Als Sonderfall wird nachfolgend die statische Beschichtung betrachtet, bei der die Substratgeschwindigkeit 
0 mm/s beträgt. Dies erlaubt die Charakterisierung der ortsabhängigen Schichteigenschaft in der Beschich-
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tungszone, welche letztendlich aufgrund von Superposition für die erzielte Schichteigenschaft bei dynamischer 
Beschichtung verantwortlich ist. Im Folgenden wurde die Remoteaktivierung von TMS unter Nutzung von NH3-
Remotegas und N2-Ar-Plasmagas für die Untersuchungen genutzt (cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17 mmol/l). 
7.3.1 Schichtzusammensetzung 
Die gewählte Substratgeschwindigkeit wurde von 0,5 mm/s bis 50 mm/s variiert. Dabei zeigen die ERD-
Untersuchungen keine Abhängigkeit der Schichtzusammensetzung. Lediglich für große Substratgeschwindig-
keit kann eine Zunahme des Sauerstoffgehalts in den oberen Schichtbereichen durch verstärkte Oxidation 
beobachtet werden. Während die gemessene Oxidationstiefe für eine Substratgeschwindigkeit von 0,5 mm/s 
bei nur 30 nm liegt, steigt diese bei 10-facher Substratgeschwindigkeit um mehr als Faktor 2. Für 100-fache 
Geschwindigkeit ist die Oxidationsfront innerhalb weniger Stunden bereits in eine Schichttiefe von 120 nm 
vorgedrungen.  
Da die chemische Zusammensetzung unverändert ist, muss die mit wachsender Substratgeschwindigkeit 
zunehmende Reaktivität der Schicht alleine auf eine veränderte, porösere Schichtstruktur zurückgeführt 
werden. Als eine Ursache kann der unterschiedliche zeitliche Verlauf der Substrattemperatur in Abhängigkeit 
des Beschichtungsregimes, wie sie in Abb. 7.37 gezeigt ist, angesehen werden. In Kapitel 9 wird nochmals 
gezielt der Einfluss der Substrattemperatur untersucht und in Kapitel 10 soll der Zusammenhang von 
Substrattemperatur und Schichtporosität und damit Schichtreaktivität im Speziellen diskutiert werden. 
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Abb. 7.34: [Links] ortsabhängige ERDA-Schichtzusammensetzung, [rechts] ortsabhängige Oxidationstiefe dOx bei statischer Beschichtung, 
YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 28 µmol/l, cNH3 = 9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG  
Abb. 7.34 zeigt die ERDA Schichtzusammensetzung an verschiedenen Positionen im Beschichtungsbereich für 
cTMS = 28 µmol/l und cNH3 = 9 mmol/l bei statischer Beschichtung. An Position X = 13 mm ist die Schicht-
stöchiometrie mit Si3N3,2C0,2H1,8 stickstoffärmer und gleichzeitig etwas wasserstoffreicher als die unter gleichen 
Bedingungen aber dynamisch abgeschiedene Siliziumnitridschicht mit Si3N4,9C0,2H1,6. Weiter Downstream in 
Richtung Abgasextraktion zeigt die Schicht bereits deutliche Zeichen von Oxidation. Für eine Position > 40 mm 
ist die Siliziumnitridschicht, abgesehen von Stickstoff- und Kohlenstoffspuren, von weniger als 2 at% in eine 
SiO1,9-Schicht umgewandelt. Zu diesem Zeitpunkt ist immer noch ein Wasserstoffgehalt in der Größenordnung 
von 5 at% vorhanden. Die Oxidationstiefe variiert im gesamten Beschichtungsbereich von 30 nm bis > 600 nm, 
wobei letztere bereits außerhalb der maximalen ERDA-Messtiefe liegt (Abb. 7.34 links). 
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Abb. 7.35: [Links] ortsabhängige FTIR-Schichtzusammensetzung als Höhenliniendiagramm auf maximale Intensität normiert und [rechts] 
auf SiN-Valenzpeak normierte logarithmische Darstellung der FTIR-Peakintegrale in Abhängigkeit der Position direkt nach der 
Beschichtung, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG  
Die Charakterisierung der statisch abgeschiedenen Siliziumnitridschicht direkt nach der Beschichtung mittels 
eines FTIR-Linescans (auf maximale Peakintensität normiert) zeigt für Positionen nahe dem Plasmakanal (X < 
50 mm) eine starke SiN-Valenzschwingung νSiN bei 894 cm-1, die NH-Valenzschwingung νNH bei 3342 cm-1 
(schmaler Peak) und die typische SiH-Valenzschwingung νSiH bei 2188 cm-1 (Abb. 7.35). Mit wachsendem 
Abstand zum Plasmakanal verschwinden die für eine Siliziumnitridschicht charakteristischen Banden 
zunehmend. Stattdessen wird die SiO-Valenzschwingung νSiO (1087 cm-1) und die OH-Valenzschwingung νOH 
(2900 cm-1-3600 cm-1) immer dominanter. Die auf den SiN-Valenzschwingungspeak normierten Integralwerte 
von NH- und SiH-Valenzschwingungsbande zeigen bis < 40 mm nahezu keine Abhängigkeit von der Position X 
im Beschichtungsbereich. Gleiches gilt auch für das Verhältnis von SiH/NH in der Schicht. Für die Position bei X 
= 50 mm ist die Oxidation der Schicht bereits im FTIR-Spektrum sichtbar, gleichzeitig ist das SiH/NH-Verhältnis 
an dieser Stelle lediglich etwas niedriger als an anderen Positionen. Durch die Oxidation und den Unterschied in 
der Substrattemperatur ändert sich das SiH/NH-Verhältnis also nur leicht. Es werden etwas mehr NH-Bindungen 
in Bereichen eingelagert, bei denen das Verhältnis von Abscheiderate zu Substrattemperatur niedriger ist. 
Unabhängig davon legen die wenig signifikanten Unterschiede im positionsabhängigen Verhältnis nahe, dass 
Wasserstoff auch mit wachsendem Abstand zur Plasmaquelle immer in ähnlicher Weise in die Schicht 
eingebaut wird.  
7.3.2 Abscheiderate  
Mit steigender Substratgeschwindigkeit (0,5 mm/s – 50 mm/s) nimmt die dynamische Abscheiderate für TMS 
und NH3 im RG leicht von 16,6 nm·mm/s auf 17,4 nm·mm/s zu. Als Ursache kann hier die mit wachsender 
Geschwindigkeit zunehmende erforderliche Anzahl von Beschichtungszyklen und der gleichzeitig immer mehr 
dominierende zeitliche Anteil der Substratumkehr im Beschichtungsbereich zwischen den Zyklen angesehen 
werden. Zusätzlich sinkt, wie in Abb. 7.37 zu sehen ist, die mittlere Substrattemperatur mit wachsender 
Substratgeschwindigkeit und im Fall einer adsorptionskontrollierten CVD, wie sie bei der ARCJET-CVD vorliegt, 
wächst entsprechend die Abscheiderate mit sinkenden Temperatur. Der Brechungsindex n500 nimmt weiterhin 
marginal von 1,69 auf 1,65 ab. 
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Abb. 7.36: Positionsabhängige statische Abscheiderate RSt und Brechungsindex n500 für TMS-Remoteaktivierung, YAr = 80%, IB = 85 A, 
QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG  
Der Ortsverlauf der statischen Abscheiderate (vs = 0 mm/s) für TMS-Remoteaktivierung und NH3-RG ist in Abb. 
7.36 dargestellt. Aufgrund der entstehenden geschichteten Strömung von Precursor und Plasmagas oberhalb 
des Substrates im Remotebereich, findet die Aktivierung des Precursors zum einen durch Diffusion der 
Precursorspezies in das Plasmagas und zum anderen durch die Diffusion von Plasmaspezies in das Remotegas 
statt. Die an dieser Grenzschicht gebildeten aktiven Precursorspezies müssen anschließend durch Diffusion bis 
zum Substrat gelangen und dabei die Boundarylayer über dem Substrat überwinden.  
Deutlich ist der extreme Abscheideratengradient im Bereich zwischen Position 10 mm und 14 mm zu erkennen, 
die statische Abscheiderate RSt variiert hier von 0 nm/min bis 56 nm/min. Der Massentransfer an aktivem Precur-
sor zum Substrat ist demnach in der Zone nahe der Position 14 mm am effizientesten. Precursor und Plasmagas 
haben, bedingt durch den an dieser Stelle im Reaktor schräg auf das Substrat auftreffenden Precursor, die 
geringste effektive Boundarylayerdicke. Zudem besitzt die Grenzschicht, welche den aktiven Precursor enthält, 
durch die vertikale Strömungskomponente von Plasma- und Remotegas einen besonders geringen Abstand 
zum Substrat, entsprechend dem Impinging-Jet Model. Für die verwendete Prozessgasmischung kann keine 
Photo-CVD Schichtabscheidung (RSt = 0 nm/min) im Bereich zwischen 0 mm und 3 mm beobachtet werden. 
Weiter Downstream nimmt die Dicke des Boundarylayer nach Gleichung (3.1) mit der Wurzel des Abstands zur 
Einspeisung zu. In diesem Bereich des Reaktors strömt das aktivierte Gas parallel zum Substrat. Es gibt keine 
zusätzliche vertikale Geschwindigkeitskomponente mehr, welche zu einer Reduktion der Boundarylayerdicke 
führen würde. Der Materialtransport zum Substrat wird zunehmend ineffizient.  
Neben der Gastemperatur und Gasart ist bei Positionen X > 40 mm alleine die Relativgeschwindigkeit zwischen 
Gas und Substrat für die Boundarylayerdicke verantwortlich. Sowohl der ineffizientere Massentransfer durch die 
dickere Boundarylayer als auch die Verarmung an Precursor führen Downstream zu einer niedrigen Abscheide-
rate zwischen 3 nm/min und 4 nm/min. Ähnlich niedrige Raten im Bereich von RSt = 2 nm/min bis maximal 
20 nm/min werden von SAWADA bei der Abscheidung von SiO2-Plasmapolymerschichten unter Nutzung der 
Atmosphärendruck DBD [SAW95] und von BARRANCO für ECR-PECVD im Unterdruckbereich [BARR04] 
angegeben. Von MARTIN [MAR04] werden für GDBD bei AP statische Raten von bis zu 24 nm/min und mit µW-
PECVD bei AP sogar von 150 nm/min bei SiO2-Schichten gemessen [PFU04]. Typische LP-PECVD-Werte für 
SiN:H-Schichten, wie sie ebenfalls mit dem ARCJET-CVD-Verfahren abgeschieden werden, liegen im Bereich 
von RSt = 2-130 nm/min je nach verwendetem Precursor und Reaktoraufbau [SCHA90] [BES03]. Bei der 
Abscheidung von SiCN:H-Schichten mittels glimmplasmagestützter LP-PECVD können noch höhere Raten von 
bis zu 500 nm/min erzielt werden [HEG02]. Für OFF-AXIS-PLD von wasserstofffreien Si3N4 wird hingegen nur 
RSt = 2 nm/min erreicht [LAC05]. 
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Der Brechungsindex n500 liegt bis Position X = 30 mm bei 1,7 und sinkt ab Position X = 40 mm auf einen Wert 
von nur 1,45. Dies korreliert mit der in diesem Bereich auftretenden Oxidation der Schicht. 
7.3.3 Substrattemperatur 
Die Messung der Temperaturverteilung innerhalb der Beschichtungszone ergibt einen zur Rate ähnlichen 
Verlauf (Abb. 7.37 links). Im vorderen Bereich der Beschichtungszone werden die höchsten Temperaturen 
gemessen. Für 50 slm N2-Ar-Plasma wird ohne Remotegasinjektion an Position X = 5 mm die maximale 
Temperatur von 760 °C und mit 25 slm N2-Remotegasinjektion an Position X = 8 mm eine maximale 
Temperatur von 575 °C gemessen. Der Substrattemperaturverlauf ist abhängig von der Effizienz des Energie-
transfers aus dem Remoteplasma zur Substratoberfläche. Dabei bestimmt die Boundarylayerdicke die Anzahl 
der pro Zeit auf die Substratoberfläche diffundierenden hochenergetischen Plasmaspezies, während die 
Remoteplasmatemperatur über dem Substrat deren Energiegehalt definiert. Mit wachsendem Abstand zur 
Plasmaquelle sinkt zum einen die Gastemperatur und zum anderen wächst die Boundarylayerdicke, wie bereits 
bei der Abscheideratenbetrachtung diskutiert wurde. Beides führt dazu, dass weiter Downstream die 
Substrattemperatur sukzessive sinkt, bis diese im Abgasbereich einen Wert von 140 °C erreicht hat. Durch die 
Zugabe von kaltem Remotegas wird vorwiegend die Maximaltemperatur verringert, wohingegen die Substrat-
temperatur im Downstreambereich nahezu unbeeinflusst davon bleibt. 
0
200
400
600
800
0 20 40 60 80 100 120 140
Position in Beschichtungszone X  / mm
Su
b
st
ra
tt
em
p
er
at
u
r 
T
Su
b
st
ra
tt
em
p
er
at
u
r 
T
Su
b
st
ra
tt
em
p
er
at
u
r 
T
Su
b
st
ra
tt
em
p
er
at
u
r 
T SS SS
 /
 °
C
 /
 °
C
 /
 °
C
 /
 °
C
PG: Ar + N2   RG: N2
PG: Ar + N2   RG: -
ROG: Substrattemperatur_Verlauf
 
0 40 80 120
200
300
400
 vs 100 mm/s
 
 
Zeit t / s
Su
b
st
ra
tt
em
p
er
at
u
r 
Su
b
st
ra
tt
em
p
er
at
u
r 
Su
b
st
ra
tt
em
p
er
at
u
r 
Su
b
st
ra
tt
em
p
er
at
u
r 
TT TT
SS SS
    /
 °
C
/ °
C
/ °
C
/ °
C
0 1000 2000 3000
200
400
600
 vs 0.5 mm/s
ROG, Substratgeschwindigkeitsvariation.opj, 20.03.2009
 
 
 
 
 
 
Abb. 7.37: [links] positionsabhängiger Substrattemperaturverlauf im Beschichtungsbereich statisch mit 0 mm/s Substratgeschwindigkeit 
und [rechts] zeitlicher Temperaturverlauf für 0,5 mm/s und 100 mm/s Substratgeschwindigkeit YAr = 80%, IB = 85 A, 
QPG = 50 slm, QRG = 25 slm bzw. 0 slm, N2-Ar-PG, N2-RG  
In Abb. 7.37 rechts ist der sich daraus ergebende zeitliche Verlauf der Substrattemperatur für 0,5 mm/s und 
100 mm/s Substratgeschwindigkeit dargestellt (N2-Ar-PG mit N2-RG). Für beide Geschwindigkeiten wurde 
jeweils ein Beschichtungszyklus im Diagramm grau hinterlegt, dies entspricht einem Verfahrweg von Position 
X = -10 mm kurz außerhalb der Beschichtungszone bis zum Ende der Beschichtungszone bei X = 140 mm und 
anschließend wieder zurück zu Position X = -10 mm. Für 0,5 mm/s ist der Temperaturverlauf bei jedem Zyklus 
nahezu identisch, während sich für 100 mm/s die Beschichtungsbedingungen innerhalb der ersten 10 Zyklen 
noch drastisch ändern und erst danach die Substrattemperatur stabil bei etwa 340 °C liegt.  
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Für große Substratgeschwindigkeiten wird, bedingt durch 
die Wärmekapazität des Substrates, der statisch gemessene 
Temperaturverlauf eingeebnet und das Erreichen der 
Gleichgewichtstemperatur von 340 °C verzögert. Für nie-
drige Substratgeschwindigkeit führt die Wärmeleitung des 
Substrates zu einem gewissen Verschmierungseffekt des 
statischen Temperaturverlaufes, wobei dieser noch deutlich 
erkennbar ist und bei der Beschichtung zu großen Unter-
schieden bei den Beschichtungsbedingungen innerhalb der 
Beschichtungszone führt. Die Temperatur schwankt in die-
sem Fall innerhalb eines Beschichtungszyklus von 250 °C bis 
650 °C.  
Infolge des periodischen Substrattemperatur- und Abschei-
deratengradienten in der Beschichtungszone kann insbe-
sondere für niedrige Substratgeschwindigkeiten und poröse 
Schichtstrukturen, bedingt durch den entstehenden Dichte-
gradienten, ein Multilayercharakter der Schicht beobachtet 
werden, wie in Abb. 7.38 zu sehen ist.  
7.3.4 Morphologie 
Die beobachtete Wachstumsstruktur der abgeschiedenen Schichten ist bei statischer Beschichtung stark von der 
Position im Beschichtungsbereich abhängig. Eine ähnliche Beobachtung wurde bei der Abscheidung von SiOx-
Schichten auch von MARTIN [MAR04] für die GDBD und von PFUCH [PFU04] für den Fall der mikrowellen- 
induzierten PECVD bei Atmosphärendruck gemacht. In allen Fällen werden für große Abstände vom Ort der 
Precursoreinspeisung und für Bereiche maximaler Abscheiderate hohe Schichtrauheiten und Porositäten 
ermittelt.  
a)  b)  c)  d)  
    
e) f) g)  h)  
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 7.39: REM-Aufnahme einer Bruchkante und Oberfläche einer Schicht an verschiedenen Positionen X im Beschichtungsbereich 
aufgenommen a) Position 10 mm, b) Position 12 mm, c) Position 18 mm, d) Position 24 mm, e) Position 12 mm, f) Position 
13 mm, g) Position 16 mm, h) Position 21 mm, 15 kV, WD 16 mm, 100 x (a-e) und 20 000 x (f- h) hergestellt bei statischer 
Beschichtung ohne NH3 im Remotegas und TMS-Remoteaktivierung, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 
28 µmol/l, cNH3 = 0 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-RG  
Eine ohne NH3-RG abgeschieden Schicht wurde im Rasterelektronenmikroskop untersucht, die erzeugte Schicht 
weist eine zu geringe mechanische Festigkeit auf, um diese mit AFM zu vermessen (cTMS = 14 µmol/l, Be-
 
Abb. 
7.38: 
REM-Aufnahme: Multilayer-Charakter für die dy-
namische Beschichtung mit vS = 10 mm/s für 20 
Zyklen, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, 
QRG = 25 slm, cTMS = 8,4 µmol/l, N2-Ar-PG, N2-RG, 
REM: 10 kV, WD 22 mm, 1 000 x 
7 Ergebnisse der Remote-Precursoraktivierung 103
 
schichtungsdauer 30 min). Abb. 7.39 a) bis d) zeigt die Bruchkante des beschichteten Substrates (Siliziumwafer) 
an Position 10 mm, 12 mm, 18 mm und 24 mm. Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme a) Position 
X = 10 mm bei 100 x Vergrößerung zeigt den Bereich mit maximalem Gradient der Abscheiderate. Die Schicht- 
bzw. Deposit-Dicke wächst in diesem Bereich von ca. 1 µm bis auf 150 µm an.  
Position X = 12 mm mit maximaler Rate und einer Dicke von bis zu 300 µm weist eine ausgeprägt verästelte 
Struktur mit säulenähnlichem Wachstum auf. Die einzelnen Säulen erinnern dabei an selbstähnliche, fraktale 
Strukturen. Weiter hinten im Reaktor (X = 18 mm) gibt es nur noch vereinzelt größere Wachstumsstrukturen, 
während an Position X = 24 mm eine nahezu unstrukturierte Beschichtung erkennbar ist. In den Aufnahmen e) 
bis h) ist die Schichtmorphologie an verschiedenen Positionen nochmals bei 100 x und 20 000 x Vergrößerung 
in der Draufsicht gezeigt. Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme e) von Position 12 mm zeigt nochmals die 
verästelte Struktur. Zwischen den gewachsenen Strukturen sind deutlich Zwischenräume ohne Abscheidung zu 
erkennen.  
Etwas weiter Downstream an Position X = 13 mm sind die Strukturen bereits weniger verästelt. Das an dieser 
Position beobachtete „blumenkohlartige“ Wachstum weist eine Strukturgröße von ca. 2 µm auf. Position 
X = 16 mm zeichnet sich durch eine weiter reduzierte Rauheit aus. Die relativ glatte Schicht besitzt eine Vielzahl 
linsenförmiger Inseln mit einer Größe von bis zu 300 nm. Aufnahme h) X = 21 mm weist eine im Rasterelektro-
nenmikroskop nicht mehr eindeutig auflösbare Struktur von etwa 100 nm Größe auf. Trotz der reduzierten 
Rauheit in diesem Bereich handelt es sich auch hier nicht um eine Schicht im eigentlichen Sinne, sondern um 
ein an Pulver erinnerndes Deposit ohne nennenswerte Kohäsion zwischen den Schichtatomen bzw. Adhäsion 
zum Substrat.  
a) Hinter der Photoakt. Zone  
     X = 10 mm 
b) Bereich maximaler Rate 
     X = 12 mm 
c) Hohe Rate 
     X = 15 mm 
   
d) Übergang zu niedriger Rate 
      X = 20 mm 
e) Niedrige Rate 
     X = 30 mm 
f) Sehr niedrige Rate 
     X = 40 mm 
   
Abb. 7.40: AFM-Aufnahmen für verschiedene Positionen X in der Beschichtungszone im Remote-TMS-NH3-System a) Position 10 mm, 
Ra 1 nm, b) Position 12 mm, Ra 3,2 nm, c) Position 15 mm, Ra 2,7 nm, d) Position 20 mm, Ra 0,8 nm, e) Position 30 mm, Ra 
13 nm, f) Position 40 mm, Ra 15 nm, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 28 µmol/l, cNH3 = 9 mmol/l, N2-
Ar-PG, N2-NH3-RG, statische Beschichtung, tDepo = 30 min  
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Die gleiche statische Beschichtung aber mit 9 mmol/l NH3 im RG ist in Abb. 7.40 a) bis f) dargestellt. Die AFM-
Charakterisierung ergab für den Bereich kurz hinter der Photoaktivierungszone an Position X = 10 mm eine 
Schichtrauheit Ra von 1 nm. Diese nimmt für die Zone maximaler Abscheiderate bei Position X = 12 mm 
deutlich auf einen Wert von 3,2 nm zu. Position X = 15 mm besitzt ein Ra von 2,7 nm. Noch weiter Down-
stream an Position 20 mm ist die Rauheit mit 0,7 nm nochmals gesunken, während Position X = 30 mm und 
Position X = 40 mm trotz der in diesem Bereich niedrigen Rate (vergleiche dazu Abb. 7.36) mit einem Ra von 
13 nm und 15 nm die maximale gemessene Rauheit der Probe besitzen. Die analysierten Strukturen in b), c), e) 
und f) ähneln denen eines inselförmigen Wachstumsregimes ohne erwähnenswerte Koaleszenz. Das beob-
achtete Verhalten kann durch das Abscheideraten zu Temperaturverhältnis auf der Substratoberfläche erklärt 
werden, wie in Kapitel 10 noch dargelegt werden wird. 
7.3.5 Härte 
Wie in Abb. 7.37 rechts zu sehen ist, resultieren die betrachteten Substratgeschwindigkeiten in völlig unter-
schiedlichen zeitlichen Substrattemperaturverläufen, entsprechend unterscheiden sich auch die erzielten 
Schichthärten im Bereich von vS = 0,5 mm/s bis 100 mm/s (Abb. 7.41 links). Für 28 µmol/l TMS und 
17,9 mmol/l NH3-RG sinkt die Schichthärte mit zunehmender Substratgeschwindigkeit von 7,4 GPa bis auf 
5,3 GPa, während für eine niedrigere TMS-Konzentration von nur 14 µmol/l ein Einbruch der Schichthärte 
lediglich von 8,1 GPa auf 6,7 GPa beobachtet werden kann. Eine hohe Substratgeschwindigkeit senkt die 
mittlere Substrattemperatur und damit Oberflächendiffusion während der Keimbildungsphase, zudem ist das 
Verhältnis aus Abscheiderate und Substrattemperatur (siehe Abb. 7.37 rechts) während der ersten Zyklen zu 
Beginn der Beschichtung besonders groß und damit ungünstig. Dies wirkt sich besonders bei hohen 
Abscheideraten negativ auf die Schichtstruktur und folglich auf die Härte aus. Der größte Einfluss der 
Substratgeschwindigkeit ist im Bereich von 0,5 mm/s und 10 mm/s zu beobachten, danach führt eine weitere 
Steigerung nur noch zu einer geringen Senkung der erzielten Schichthärte. 
In Bezug auf Schichtalterung erweist sich die mit 0,5 mm/s Substratgeschwindigkeit und niedriger TMS-
Konzentration hergestellte Schicht als am stabilsten. Der Härtewert bleibt während der ersten 14 Tage 
annähernd konstant auf einem Niveau von 8,5 GPa und beginnt anschließend linear auf 2,7 GPa innerhalb der 
nächsten 80 Tage abzusinken (Abb. 7.41 rechts). Bei gleicher Substratgeschwindigkeit, aber höherer TMS-
Menge (28 µmol/l), fällt die Schichthärte nach 30 Tagen abrupt von 7,4 GPa auf 2,3 GPa und bleibt 
anschließend im betrachteten Zeitraum konstant. Die größte Reaktivität zeigt die Siliziumnitridschicht welche 
mit hoher Substratgeschwindigkeit (100 mm/s) und hoher TMS-Konzentration (28 µmol/l) abgeschieden wurde. 
Nach nur 6 Tagen kommt es zu einem sehr deutlichen Schichthärteeinbruch von 5,3 GPa auf 2,2 GPa.  
Demnach unterscheidet sich die Ausgangshärte um 2 GPa, während die Härte der gealterten Schicht relativ 
unabhängig von der Substratgeschwindigkeit ist. Mit steigender Substratgeschwindigkeit wird jedoch maß-
geblich die Oxidationsgeschwindigkeit erhöht. Zu erwarten wäre ein schneller Beginn der Oxidation, da für 
geringe Schichttiefen Sauerstoff bzw. Feuchtigkeit leicht durch Diffusion an die Oxidationsfront gelangt, dies 
wird mit zunehmender Oxidationstiefe immer schwieriger und damit langsamer. Der zeitliche Härteverlauf weist 
jedoch einen dazu gegenläufigen Trend auf. Bedingt durch den Multilagenaufbau variiert die Oxidations-
geschwindigkeit insbesondere für geringe Substratgeschwindigkeiten und der Härteeinbruch findet erst zeitver-
zögert statt. 
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Abb. 7.41: [links] Einfluss der Substratgeschwindigkeit auf die Schichthärte und [rechts] zeitlicher Verlauf der Schichthärte für 
vS = 0,5 mm/s und 100 mm/s, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 28 µmol/l bzw. 14 µmol/l, 
cNH3 = 17,9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG  
Infolge der Positionsabhängigkeit der Schichteigenschaften ist anzunehmen, dass die Beschichtungsrichtung 
Einfluss auf die Härte hat. Wird das Substrat in der Beschichtungszone in Strömungsrichtung bewegt, so findet 
die Keimbildung auf dem Substrat bei hoher Temperatur und hoher Rate statt. Bei entgegengesetzter Substrat-
bewegungsrichtung wiederum dominieren niedrige Rate und Temperatur die Keimbildung. Um das Verhalten 
eines Durchlaufreaktors nachzustellen, wurde deshalb für den Fall der Beschichtung in Strömungsrichtung die 
Substratgeschwindigkeit in den Beschichtungsreaktor hinein auf 0,5 mm/s und die aus dem Reaktor heraus auf 
50 mm/s festgelegt. Die Härte dieser Schicht lag mit 7,9 GPa um etwa 0,5 GPa über den Härten für Schichten 
mit schneller Bewegung in den Reaktor und langsamer Umkehrbewegung, genauso wie für das Standard-
Regime, bei dem die gleiche Substratgeschwindigkeit für beide Substratbewegungsrichtungen verwendet wird. 
Abb. 7.42 zeigt den Verlauf der Schichthärte und 
Abscheiderate im Reaktor für statische Beschichtung 
(cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l). Im Bereich von 
X = 11 mm bis 35 mm steigt die Härte zunächst 
linear von 7,9 GPa auf 10,7 GPa. An der Position mit 
maximaler Schichthärte (11 GPa) wird eine Ab-
scheiderate von etwa 15 nm/min gemessen. Das 
Maximum der Schichthärte fällt entgegen der Erwar-
tung nicht mit der Position minimaler Abscheiderate 
im Bereich X > 60 mm zusammen (RSt = 2 nm/min), 
sondern befindet sich an Position X = 40 mm. Die 
Ursache für dieses Verhalten kann unter anderem 
durch den Substrattemperaturverlauf erklärt werden 
(siehe Kapitel 10). Anschließend sinkt die Schicht-
härte im Bereich von X = 40 mm bis 110 mm auf 
annähernd 4 GPa ab.  
Für eine stabile Siliziumnitridschicht mit einer Schichtdicke von 130 nm konnte aus dem ERDA-Tiefenprofil über 
die mittlere Konzentration von Silizium (cSi= 2,7⋅1022 at/cm3), Stickstoff (cN= 3,2⋅1022 at/cm3), Kohlenstoff 
(cC= 3,8⋅1021 at/cm3), Wasserstoff (cH= 9,6⋅1021 at/cm3) und Sauerstoff (cO= 1,2⋅1021 at/cm3) deren Dichte 
abgeleitet werden. Bei Wasserstoff wurde dazu über den gesamten Peak integriert und anschließend auf die 
durch das Stickstoffsignal definierte Schichtdicke normiert. Bei Sauerstoff wurde die mittlere Konzentration in 
der Schicht als Basis für die Berechnung genutzt. Im Vergleich zu wasserstofffreien und dichten Siliziumnitrid–
Schichten mit ρ = 3,4 g/cm3 [FRI97] liegt die gemessene Dichte der ARCJET-CVD-Schichten mit ρ = 2,1 g/cm3 
etwa um 30 % darunter und ist damit ebenfalls niedriger als die Dichte von wasserstoffhaltigen LP-PECVD 
ρ = 2,4 -3,0 g/cm3 [CLA83] [SCHA90] und LPCVD-Nitridschichten ρ = 3,1 g/cm3 [STAD93]. Der ermittelte Dichte-
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Abb. 
7.42: 
Ortsabhängigkeit der Härte bei statischer Beschichtung, 
YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, 
cTMS = 14 µmol/l, cNH3 =17,9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG  
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wert konnte mit Röntgenreflektometrie (XRR) für die dynamisch abgeschiedene Siliziumnitridschicht bestätigt 
werden. Die Dichte variiert hier von 2,0 g/cm3 bis 2,1 g/cm3 im gesamten Beschichtungsbereich. 
7.4 Photo-Assisted-CVD 
Eine Besonderheit der statischen Beschichtung ist die dabei auftretende Photoaktivierungszone. Im Gegensatz 
zur photothermischen CVD, bei welcher die Absorption der Photonen im Substrat zu einer lokalen Temperatur-
erhöhung von mehreren hundert Grad und der anschließenden thermischen Pyrolyse des Precursors führt, wird 
bei der Photolyse die Zersetzung des Precursors bzw. die Abspaltung der Liganden (Homolyse) durch Photonen-
absorption im Precursormolekül selbst realisiert [JON09]. Für die Effizienz der Anregung spielt dabei der WW-
Querschnitt von Precursor und Photon eine entscheidende Rolle. Es muss gewährleistet sein, dass die für die 
Abspaltung erforderliche Schwellenergie erreicht wird. Für das TMS-Molekül liegt diese bei einer Photonen-
wellenlänge im Bereich von 150 nm, also im Vakuum-UV Bereich. Ein DC-Lichtbogen ist in der Lage, Strahlung 
dieser Wellenlänge zu emittieren, auch MW-Plasmen werden zu diesem Zweck eingesetzt [GRU04]. Darüber 
hinaus ist die Zersetzung des Precursor über einen 2-Photonenprozess denkbar. Die Photolyse tritt primär in der 
Gasphase auf, da die Precursorkonzentration auf der Substratoberfläche normalerweise nicht groß genug ist, 
um bei den Adsorbaten eine Spaltung in ausreichender Anzahl zu erzielen. Mit sinkender Substrattemperatur 
und insbesondere bei der Kondensation des Precursors an der kalten Substratoberfläche nimmt der Anteil der 
Oberflächenphotolyse im Vergleich zur Gasphasenphotolyse jedoch stetig zu, worin das Prinzip der „Thin film 
deposition at low temperature“ begründet liegt.  
Direkt unterhalb der Plasmaquelle wird durch die vom Bogen emittierten Photonen ein schmaler, scharf 
begrenzter Schichtstreifen im Bereich der Plasmakanalöffnung für X = 0-3 mm erzeugt. Angesichts der scharfen 
Abgrenzung und Position der photolytisch generierten Schicht liegt der Schluss nahe, dass es sich um einen 
oberflächenbasierten Anregungsprozess handelt, bei der die Photonen die Precursorfragmentierung primär an 
Adsorbaten initiieren bzw. die Reaktion photokatalytisch stattfindet. Die Photokatalyse durch Photonen-
absorption bei halbleitendem Silizium führt zur Elektronenfreisetzung. Diese können zur Oberfläche 
diffundieren und dort durch Charge-Transfer zur Absättigung und Umlagerung von Liganden führen. Methyl-
gruppen werden dadurch an der Substratoberfläche abgesättigt und desorbieren bevorzugt [JON09]. Eine rein 
photolytische Reaktion in der Gasphase ließe bedingt durch die bereits weiter vom Substrat entfernt 
beginnende Aktivierung des Precursors in Kombination mit dessen hoher Strömungsgeschwindigkeit von 
mehreren m/s, eine Beschichtung auch außerhalb der „Line of sight“ zwischen Bogen und Substrat entstehen. 
Bei der ARCJET-CVD wird für N2-Ar-PG / N2-RG oder O2-RG in Kombination mit der TMS-Remoteaktivierung, 
und für H2-Ar-PG bei der TMS-Direktaktivierung eine Photoaktivierungszone beobachtet. Eine mögliche Ursache 
für das Fehlen der Photo-CVD-Schicht im NH3-N2-RG ist die Dissoziation von NH3 zu NH2 und H-Radikalen für 
eine Wellenlänge von 185 nm. Es findet in diesem Fall primär die photolytische Zersetzung von NH3 und nicht 
die des TMS statt [REIN08] [NUM85]. 
Für N2-PG und 28 µmol/l TMS-Remoteaktivierung wurde der Versuch unternommen die Schichtzusammen-
setzung in der Photoaktivierungszone mittels ERDA zu untersuchen. Allerdings ist die erzeugte transparente 
photoaktivierte Schicht sehr reaktiv, so dass diese bereits direkt nach der Beschichtung zu einem großen Teil 
oxidiert ist (Oxidationstiefe > 400 nm). Die Schicht weist zu diesem Zeitpunkt eine Zusammensetzung von 
27 at% Si, 41 at% O, 8 at% H, 5 at% N und 18 at% C auf. Der sehr hohe Kohlenstoffgehalt deutet darauf 
hin, dass der Precursor durch die Photonen im Gegensatz zur Precursoraktivierung durch das Remoteplasma 
deutlich weniger vollständig aufgebrochen wird. Zudem zeigt die Analyse, dass es auch ohne NH3-Zugabe in 
das Plasma oder in das Remotegas zur Einlagerung von Stickstoff in die Schicht kommt und somit entweder 
metastabile N*-Plasmaspezies oder durch Photonen dissoziiertes N2-RG im Schichtbildungsbereich vorhanden 
sind.  
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Die FTIR-Untersuchung der durch Photoaktivierung gebildeten Schicht bestätigt die ERDA-Ergebnisse. Die 
Schicht ist direkt nach der Abscheidung bereits durch die SiO-Bindung dominiert, es können neben der SiO-
Valenzschwingung νSiO bei 1074 cm-1, SiO-Deformationsschwingung δSiO bei 800 cm-1 auch die SiCH3-Defor-
mationsschwingung δSiCH3 (1250 cm-1), die starke C=N-Valenzschwingung (1622 cm-1), die SiH- oder C≡N- 
Valenzschwingung νSiH (2200 cm-1) sowie die CH-Valenzschwingung νCH3 (3000 cm-1) nachgewiesen werden. 
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Abb. 7.43: Statische Abscheiderate RSt in der Photoaktivierungszone in [links] Abhängigkeit der TMS-Konzentration cTMS und [rechts] des 
Argonanteils YAr im Plasmagas, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 28 µmol/l, N2-Ar-PG, N2-RG  
In Abb. 7.43 sind die für TMS-Remoteaktivierung ohne Zugabe von NH3 in das Remotegas erzielbaren statisch-
en Abscheideraten in der Photoaktivierungszone dargestellt. Für TMS-Konzentrationen von 14 µmol/l bis 
83 µmol/l steigt die statische Abscheiderate von 32 nm/min bis auf 64 nm/min und zeigt aufgrund von Sätti-
gungseffekten zu größeren Konzentrationen hin eine leichte Abweichung vom linearen Trend zu niedrigeren 
Raten. Die gemessenen statischen Raten liegen damit in einer vergleichbaren Größenordnung zu den im vor-
deren Beschichtungsbereich erzielten Raten unter Verwendung von NH3-RG. Um die photolytisch basierte Ab-
scheiderate zu steigern, ist die Option der Photosensibilisierung denkbar, bei der ein Stoff zum Einsatz kommt, 
welcher die emittierten Photonen besonders effizient absorbiert und die aufgenommene Energie an die Precur-
sormoleküle überträgt. Als einen häufig bei der Photosensibilisierung eingesetzten Vertreter ist hier Hg zu 
nennen [JON09].  
Da die Photoaktivierung durch die Anzahl und Energie der auf das Substrat treffenden Photonen bestimmt ist, 
wurde weiterhin die Plasmagaszusammensetzung im N2-Ar-PG geändert und deren Wirkung auf die 
Abscheiderate untersucht. Im Gegensatz zur Plasma-CVD, bei der die Aktivität des Remoteplasmas mit stei-
gendem Argonanteil YAr im PG und damit die Abscheiderate um 60 % abnimmt (Abb. 7.30), steigt die statische 
Abscheiderate bei der untersuchten Photo-CVD für eine Erhöhung des Argonanteils von 60% auf 90% deutlich 
von 40 nm/min auf 55 nm/min (Abb. 7.43 links). Dies kann darauf zurückgeführt werden, dass die im Bogen-
plasma angeregten Ar*-, Ar+- und Ar++-Spezies, wie bereits in Kapitel 3.4 beschrieben, eine um bis zu 15 % 
höhere Strahlungsleistung bereitstellen als dies angeregte Stickstoffspezies tun [RAI97]. Die Variation des 
Bogenstromes IB zeigt keinen eindeutigen Trend bezüglich der Photo-CVD Abscheiderate. Die von 
FINKELNBURG mit wachsender Stromstärke postulierte Zunahme der Lichtemission aus dem Bogen führt ent-
gegen den Erwartungen demnach im untersuchten Variationsbereich bei der ARCJET-CVD nicht zu einer 
messbaren Steigerung des Precursorumsatzes [FIN56].  
Die Härte der mit cTMS = 14 µmol/l aber ohne NH3 im RG durch Photoaktivierung gebildeten Schicht beträgt 
direkt nach der Beschichtung nur 0,9 GPa (E-Modul 10 GPa). Ursache hierfür ist die bereits nachgewiesene 
hohe Reaktivität der Schicht und die ursächliche geringe bzw. fehlende Plasmaaktivierung des Precursors im Be-
reich der Photoaktivierungszone nahe dem Substrat. Die Methyl-Endgruppen erzeugen Schichten mit deutlich 
polymerartigem Charakter. Zudem führt eine Vielzahl an Endgruppen in der Schicht zu einer unzureichenden 
Vernetzung. Obgleich die alleinige Precursoraktivierung durch die Photolyse bei der vorliegenden Beschich-
tungsanordnung mit niedriger Substrattemperatur keine ausreichende Schichtqualität liefert, kann davon aus-
gegangen werden, dass im Rahmen einer plasmaaktivierten Schichtbildung die zusätzliche Energieeinkopplung 
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in Form von UV-Strahlung aus dem Lichtbogen eine positive Wirkung auf die Schichtbildung besitzt. Dies be-
ruht auf der zusätzlichen Methylgruppenabspaltung und weiterhin der Herabsetzung der erforderlichen Akti-
vierungsenergie des CVD-Prozesses [GRU04] [JON09].  
8 Diskussion der Ergebnisse zur Härte- und Abscheide-
ratenoptimierung ohne externe Substratheizung 
Härte und Abscheideratenergebnis der Prozessgasvariation  
An dieser Stelle soll noch einmal im Überblick die 
dynamische Abscheiderate und die dabei erzielte 
Härte der Schichten für alle untersuchten Prozess-
gaszusammensetzungen, sowohl für die Precursor-
aktivierung im Remotebereich als auch für die 
direkte Aktivierung in der Plasmaquelle, gegen-
übergestellt werden (Tabelle 8.1).  
H2-N2-RG und TMS-Direktaktivierung analog zur 
NH3 und TMS-Remoteaktivierung mit N2-Ar-PG ge-
währleisten gleichzeitig eine hohe Abscheiderate 
und Schichthärte. Dagegen zeichnen sich mit H2-
Ar-, H2-N2-Ar und NH3-N2-Ar-PG und Remoteakti-
vierung von TMS abgeschiedene Schichten durch 
eine sehr schlechte Beschichtungseffizienz bzw. 
geringe Schichthärte aus. Für N2-Ar-PG und Precur-
sordirekt- und -remoteaktivierung, sowie He-N2-RG 
und H2-N2-RG in Kombination mit der Remote-
aktivierung von TMS kann analog zur Direkt-
aktivierung im H2-Ar-PG keine Schicht mit brauch-
barer mechanischer Stabilität erzeugt werden.  
Die gemessene dynamische Abscheiderate ist da-
bei insbesondere für N2-Ar-PG mit ~ 500 nm⋅mm/s 
sehr groß und kann durch die Zugabe von Helium 
in das Remotegas bis auf ~ 700 nm⋅mm/s angeho-
ben werden. Es war nicht möglich, die Precursor-
menge und damit Rate mit der verwendeten Be-
schichtungsapparatur beliebig anzupassen. Die 
Einstellung gleicher Abscheideraten für alle Pro-
zessgase war demzufolge nicht realisierbar.  
Die Kombination aus brauchbarer Härte und maxi-
maler Abscheiderate liegt bei 22,7 GPa und 
22 nm⋅mm/s (H2-N2-RG, TMS direkt) bzw. 7,6 GPa 
und 50 nm⋅mm/s (NH3-N2-RG, TMS remote). Sauer-
stoff im Remotegas liefert für die Remoteakti-
vierung im Vergleich zu NH3 eine etwas niedrigere 
Abscheiderate bei ähnlicher Härte.  
SiO2-Schichten lassen sich ohne Weiteres mit dem vorliegenden Verfahren und TMS als Precursor synthetisieren. 
Der für die Remoteaktivierung von TMS und NH3 diskutierte Effekt von sinkender Schichthärte mit zunehmen-
Tabelle 8.1: 
Dynamische Abscheiderate und Härte in Abhängigkeit der Prozessgas-
zusammensetzung für die Remote- und Direktaktivierung des TMS-
Precursors 
 
Alle Gasflüsse sind in slm angegeben cTMS = 3,1 µmol/l für Precursor-
remoteaktivierung cTMS = 1,5 µmol/l für Precursordirektaktvierung 
Schichtdicken wurden mittels Spektral-Ellipsometrie bestimmt 
 
1) Bogenstrom IB = 85 A 
2) Remotegas: 25 slm N2 
3) Plasmagas: 40 slm Ar und 10 slm N2 
4) Poröse Schichtstruktur, verkürzte Beschichtungszone 
5) Abgeschieden mit 10 slm NH3 im Remotegas 
6) Abgeschieden mit cTMS = 28 µmol/l 
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der Abscheiderate (Abb. 7.22 unten) spielt in Tabelle 8.1 offensichtlich eine entscheidende Rolle. Es zeigt sich 
ein deutlicher Einfluss der Prozessgaszusammensetzung auf die erzielte Schichthärte. So kann zum Beispiel für 
eine vergleichbare Abscheiderate von ca. 5 nm⋅mm/s und TMS-Remoteaktivierung bei NH3-N2-Ar-PG eine 
Schichthärte von 7,7 GPa und bei H2-Ar-PG lediglich 1,4 GPa gemessen werden. 
Sieht man von der direkten Aktivierung von TMS und H2-N2-RG ab (22,7 GPa), werden die besten Ergebnisse 
bezüglich Rate und Härte für die Remoteaktivierung von NH3 und TMS-Precursor erzielt. Diese Beschichtungs-
variante kombiniert den stabilen Plasmaquellenbetrieb und die geringe thermische Belastung der Plasmaquelle 
durch die Nutzung des N2-Ar-Plasmagases mit dem Vorteil der Unterdrückung jeglicher unerwünschter Plasma-
quellenkontamination durch die Vermeidung von parasitärer Schichtabscheidung innerhalb der Plasmaquelle, 
wie sie für die direkte TMS-Aktivierung unvermeidbar ist. 
Precursorkonzentrationsabhängigkeit der Härte und Abscheiderate für die 
Remoteaktivierung von TMS und NH3  
Die Abhängigkeit der dynamische Abscheiderate RD und der Schichthärte H von der NH3- und TMS-
Konzentration bei der Aktivierung im N2-Ar-Remoteplasma wurde in CORNERSTONE durch quadratische 
Regression unter Einbeziehung des Wechselwirkungsterms zwischen NH3 und TMS auf die beiden Zielvariablen 
gefittet (IB = 85 A, QPG = 50 slm, YAr = 0,8). Die mehrfaktorielle Regression der Daten ergab die folgende 
Konzentrationsabhängigkeit von RD und H im betrachteten Konzentrationsbereich (cNH3: 0-40 mmol/l und 
cTMS: 0-80 µmol/l): 
TMSNHNHTMSNHTMSD ccccccR ⋅⋅−⋅+⋅−⋅−⋅+= 3
2
3
2
3 00114,000351,000025,0203,00952,005,4ln  (8.1) 
2
3 00163,0121,0247,014,9 TMSNHTMS cccH ⋅+⋅+⋅−=  (8.2) 
cTMS - TMS-Konzentration in µmol/l 
cNH3 - NH3-Konzentration in mmol/l 
RD - Dynamische Abscheiderate in nm⋅mm/s 
H - Nanohärte in GPa 
Um im Fall der dynamischen Abscheiderate RD einer Normalverteilung der Daten möglichst nahe zu kommen 
und damit die Modellgüte der Regression zu verbessern wurde eine Logarithmus-Transformation der Mess-
werte vorgenommen. Für die Signifikanzschwelle von 0,1 ergibt sich neben den beiden Haupteffekten noch 
jeweils eine quadratische Abhängigkeit der dynamischen Abscheiderate von der TMS- und NH3-Konzentration. 
Weiterhin erweist sich der Einfluss der TMS-Konzentration auf die Abscheiderate als abhängig von der NH3-
Konzentration, wie der Wechselwirkungsterm aus Gleichung (8.1) verdeutlicht. Die Schichthärte H ist alleine 
durch Haupteffekte und den quadratischen TMS-Konzentrationsterm beschreibbar, wie in Gleichung (8.2) 
ersichtlich ist. 
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Abb. 8.1 zeigt den auf Basis der Regression be-
rechneten Response-vs.-Predictors-Graph von dy-
namischer Rate und Härte in Abhängigkeit der 
TMS- und NH3-Menge in der Schnittebene von 
cTMS = 30 µmol/l bzw. cNH3 = 15 mmol/l. Im ge-
wählten, relativ zentralen Punkt des Versuchsrau-
mes beträgt RD = 50 nm⋅mm/s und H = 5 GPa. 
Das Vertrauensintervall der Zielgrößen Rate und 
Härte wird dabei durch die beiden äußeren Linien 
der Graphen repräsentiert. Es ist für beide Kon-
zentrationen, NH3 und TMS, eine sehr deutliche 
exponentielle Abhängigkeit der erzielten Ab-
scheiderate erkennbar. Für niedrige TMS-Konzen-
trationen zeigt sich ein nahezu linearer Verlauf.  
Auffällig ist, dass für die untersuchte TMS- und 
NH3-Variation immer eine hohe Rate mit einer 
niedrigen Härte korreliert und umgekehrt. Auf-
grund der um Faktor 500 höheren Konzentration 
von NH3 gegenüber TMS, tritt bei der Härteabhängigkeit bereits eine Art Sättigungseffekt auf, welcher zu 
einem linearen Verlauf im betrachteten Konzentrationsbereich führt. Die Extrapolation des Härtewertes auf die 
Abszisse entspricht einer Beschichtung ohne NH3 im Remotegas und lässt für 30 µmol/l TMS eine Schichthärte 
von etwa 3 GPa vermuten. Experimentell ergibt sich für diese Beschichtungsparameter jedoch eine extrem 
poröse Schicht mit einer Härte von nur 0 GPa. Dieser Unterschied beruht auf einem im Diagramm nicht 
dargestellten, steilen Härtegradient für sehr kleine NH3-Konzentrationen im µmol/l Bereich und damit in einer 
ähnlichen Größenordnung wie die der verwendeten TMS-Konzentration.  
Die größte durch Anpassung der Precursorkonzentration (cTMS und cNH3) erzielbare Härte bei den gewählten 
Prozessparametern und Remoteaktivierung von TMS und NH3 im N2-Ar-Plasma liegt bei 14 GPa und wird durch 
eine geringe TMS-Konzentration (cTMS < 4 µmol/l) und die maximale NH3-Konzentration (cNH3 > 40 mmol/l) 
eingestellt. Gleichzeitig sinkt dabei jedoch die dynamische Rate auf unter 5 nm⋅mm/s (Abb. 7.11 und Abb. 
7.21). Diese Kombination der Precursorkonzentration stellt damit keinen produktiven Prozess zur Verfügung. 
Die gleichzeitige Maximierung beider Zielgrößen durch geschickte Variation der NH3- und TMS-Konzentration 
ist nicht möglich, es muss deshalb ein Kompromiss aus Rate und Härte gefunden werden. Für eine Zielhärte von 
10 GPa liegt das Ratenoptimum bei etwa 6,1 nm⋅mm/s mit cTMS = 12 µmol/l und cNH3 = 30 mmol/l. Bei einer 
geringeren Zielhärte von nur 5 GPa liefert die Optimierung der Rate bereits ein RD = 30 nm⋅mm/s mit 
cTMS = 38 µmol/l und cNH3 = 24 mmol/l. 
Überblick aller Abscheideratenabhängigkeiten für die Remoteaktivierung von TMS 
und NH3 
In Abb. 8.2 ist der auf eine Beschichtung mit cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l, IB = 85 A, QPG = 50 slm und 
Argonanteil im Plasmagas YAr = 0,8 normierte Einfluss aller untersuchten Prozessparameter auf die 
Abscheiderate für die NH3- und TMS-Remoteaktivierung zusammengefasst. Die entsprechende dynamische 
Abscheiderate von RD = 17 nm⋅mm/s wurde auf 1 normiert. Einer der deutlichsten Einflüsse kann für die NH3-
und TMS-Konzentration nachgewiesen werden. Damit lässt sich die Rate in einem sehr weiten Bereich von 1/10 
des ursprünglichen Wertes bis zu einem um Faktor 3 höheren Wert einstellen. Dies entspricht damit einem 
Dynamikbereich von 30. Eine Variation der Precursormenge bei konstantem NH3 zu TMS-Verhältnis im 
Remotegas zeigt hingegen nahezu keinen Effekt, wie die spiegelbildlichen Abhängigkeiten bei NH3 und TMS in 
Abb. 7.11 bereits vermuten lassen.  
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8.1: 
Response-vs.-Predictors-Graph der dynamischen Abscheiderate 
und der Schichthärte für verschiedene NH3- und TMS-Konzen-
trationen im Remotegas, (Schnittebene: cNH3 = 15 mmol/l, 
cTMS = 30 µmol/l), YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, 
QRG = 25 slm, N2-Ar-PG, N2-RG  
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Gleiches gilt für die Zugabe von Helium in das Remotegas. Anders stellt es sich dagegen für die Substitution 
von Argon durch Helium im Plasmagas dar, hier wird die Rate deutlich gesenkt. Genau wie bei der Substitution 
von Stickstoff im Plasma durch Argon sinkt die Precursoraktivierung im Remoteplasma in beiden Fällen stark ab. 
Die lineare Abhängigkeit der dynamischen Abscheiderate vom Plasmagasfluss QPG ist in ihrer Wirkung ver-
gleichbar mit dem exponentiellen Verlauf der TMS-Konzentrationsvariation. Bedingt durch die Rand-
bedingungen für einen stabilen Plasmaquellenbetrieb ist der Dynamikbereich für die verwendbaren Prozess-
parameter und damit die einstellbare Abscheiderate eingeschränkt. Die Bogenleistung und damit der Bogen-
strom weist unter anderem die größte Steigung im Diagramm auf, dennoch kann damit nur in einem 
begrenzten Bereich die Rate beeinflusst werden, was zum einen der Lichtbogenstabilität und zum anderen der 
Plasmaquellenstabilität geschuldet ist. 
Der Einfluss der wesentlichen Parameter wie TMS-Konzentration und Plasmagasfluss QPG auf die Ausgangs-
schichthärte und deren Langzeitstabilität wurde im rechten Diagramm der Abb. 8.2 zusammengestellt. Wie 
bereits im vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurde, wird für eine TMS-Konzentration cTMS = 36 µmol/l 
(TMS1) im Vergleich zu cTMS = 14 µmol/l (TMS2) eine geringere Ausgangshärte der Schicht gemessen, 6,6 GPa 
im Gegensatz zu 9,1 GPa. In Bezug auf die Langzeitstabilität verhalten sich beide untersuchten Schichten labil. 
Die Umwandlung der Siliziumnitridschicht in eine SiO2-Schicht ist dabei eindeutig am deutlichen Abfall der 
Härte innerhalb der ersten 100 Tage erkennbar.  
Durch die Variation des Plasmagasflusses QPG kann analog zur TMS-Konzentration cTMS ein signifikanter Unter-
schied in der Ausgangshärte erzielt werden. Für QPG = 45 slm (PG1) wird zu Beginn eine Schichthärte von 7 GPa 
und für QPG = 75 slm (PG3) eine Härte von 12 GPa gemessen. Im Unterschied zur TMS-Konzentrationsvariation 
wird jedoch nicht nur die Ausgangshärte, sondern auch die Oxidationsneigung und damit Langzeitstabilität der 
Schicht stark beeinflusst. Die Verwendung eines großen Plasmagasflusses liefert entsprechend der ermittelten 
Messwerte eine Siliziumnitridschicht mit einem über 300 Tage unveränderten Härtewert. Neben der mit 
zunehmendem Plasmagasfluss größeren Anzahl angeregter Spezies in Substratnähe wird primär die gesteigerte 
Substrattemperatur als Ursache für die verbesserte Schichtstabilität und -qualität angesehen. 
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Abb. 8.2: [Links] Normierte Abscheiderate in Abhängigkeit aller normierter Variationen für TMS und NH3 Remotegasaktivierung und N2-
Ar-Plasmagas (Normierungsparameter: cTMS = 14 µmol/l, cNH3 = 17,9 mmol/l, IB = 85 A, QPG = 50 slm, YAr = 0,8, RD = 
17 nm⋅mm/s), [rechts] Langzeitstabilität der Schichthärte in Abhängigkeit der verwendeten Prozessparameter für TMS- und 
NH3-Remotegasaktivierung 
TMS1:  cTMS = 36 µmol/l,  cNH3 = 17,9 mmol/l,  QRG = 25 slm,  QPG = 50 slm,  YAr = 0,8,  IB =   85 A 
TMS2/PG2:  cTMS = 14 µmol/l,  cNH3 = 17,9 mmol/l,  QRG = 25 slm,  QPG = 50 slm,  YAr = 0,8,  IB =   85 A 
PG1:  cTMS = 14 µmol/l,  cNH3 = 17,9 mmol/l,  QRG = 25 slm,  QPG = 45 slm,  YAr = 0,8,  IB =   85 A 
PG3:  cTMS = 14 µmol/l,  cNH3 = 17,9 mmol/l,  QRG = 25 slm,  QPG = 75 slm,  YAr = 0,8,  IB =   85 A 
Optimum: cTMS =   3 µmol/l,  cNH3 =   9,0 mmol/l,  QRG = 10 slm,  QPG = 70 slm,  YAr = 0,8,  IB = 100 A 
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Optimierung der ARCJET-Schichtabscheidung für die Remoteaktivierung von TMS 
und NH3 
Es wurde der Versuch unternommen, die vorher identifizierten Schlüsselprozessparameter so anzupassen, dass 
eine möglichst hohe Härte für die TMS-NH3-Remoteaktivierung mit N2-Ar-Plasmagas realisiert wird, ohne dabei 
bei der ARCJET-CVD einen deutlichen Abfall der dynamischen Abscheiderate in Kauf nehmen zu müssen. Als 
vielversprechende Prozessparameter wurde ein hoher Plasmagasfluss (QPG = 75 slm), eine niedrige TMS-
Konzentration (cTMS = 3 µmol/l), ein geringer Remotegasfluss (QRG = 10 slm), ein hoher Stickstoffanteil im 
Plasmagas (YAr = 60%) und ein großer Bogenstrom (IB = 100 A) angesehen. Mit dieser Einstellung ist es 
gelungen, die bislang größte Schichthärte von 17 GPa für die Remoteaktivierung von NH3 und TMS ohne 
zusätzliche Substratheizung zu erzielen. Darüber hinaus zeigt die Schicht eine sehr gute Langzeitstabilität ohne 
messbaren Härteeinbruch über einen Zeitraum von 200 Tagen (OPTIMUM in Abb. 8.2 rechts). Die dynamische 
Abscheiderate für die gewählte Einstellung ist mit 39 nm·mm/s für eine industrielle Anwendung ausreichend 
hoch. Der Brechungsindex n500 der Schicht liegt bei 1,7 und ist damit zu anderen ARCJET-CVD-Siliziumnitrid-
schichten mit guter Stabilität gegen Oxidation vergleichbar. Bedingt durch den für AP-PECVD typischerweise 
hohen Anteil an NH-Bindungen in der Schicht liegt dieser jedoch immer noch unter den für LP-PECVD-
Verfahren typischen Werten [RUN90].  
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9 Einfluss der Substrattemperatur im TMS-NH3-
Remote-System 
Betrachtet man die Ergebnisse zur Schichtcharakterisierung (Kapitel 6 und Kapitel 7) in Kombination mit den 
Erkenntnissen aus der Prozesscharakterisierung (Kapitel 5), so zeigt sich, dass viele Prozessparameter, wie etwa 
der Argonanteil im Plasmagas YAr oder der Plasmagasfluss QPG nicht nur die Schichteigenschaft, sondern auch 
die Substrattemperatur maßgeblich beeinflussen (siehe Überblick Tabelle 9.1). Dies legt den Schluss nahe, dass 
neben der Abscheiderate (grün markierte Felder in Tabelle 9.1) auch die Substrattemperatur (blau markierte 
Felder in Tabelle 9.1) eine zentrale Rolle bei der Schichtbildung einnimmt. Um diese Annahme zu bestätigen, 
wurde für die entsprechenden Untersuchungen der scannende Coaterhead-Beschichtungsanlagenaufbau ver-
wendet, welcher eine gezielte Substrattemperierung im Bereich von 50 °C bis 400 °C gestattet. Analog zu den 
bisher vorgestellten Experimenten am ARCJET kommt bei den nachfolgenden Untersuchungen die gleiche 
Plasmaquelle vom Typ LARGE III zum Einsatz. TMS und NH3 werden auch bei diesem Verfahren durch N2-Ar-PG 
(YAr = 80 %; QPG = 50 slm) aktiviert (Tabelle 4.2).  
Tabelle 9.1: Überblick über die wichtigsten Variationen und deren Einfluss auf die Abscheiderate, Precursorumsatzgrad, Gasphasen-
spezies, Substrat- und Gastemperatur, Schichthärte, Schichtporosität, chemische Zusammensetzung und Oberflächen-
energie der Siliziumnitridschicht für die TMS- und NH3-Remoteaktivierung im N2-Ar-PG ohne zusätzliche Substratheizung 
 
↑↑ starker Anstieg
↓↓ starker Abfall
↑ Anstieg
↓ Abfall
→ keine Abhängigkeit
↑→ marginaler Anstieg
↓→ marginaler Abfall
↑↓ Maximum
↓↑ Minimum
↑↑→ Anstieg mit Sättigung
* Oxidationsstabilität ist für alle Schichten unabhängig vom Ar-Anteil im PG gering, deshalb ist kein Unterschied erkennbar. 
 Zu erwarten wäre ein sinkender Trend. 
**   Anders als erwartet konnte bei den Messungen keine Abhängigkeit nachgewiesen werden.  
 Zunahme des Brechungsindex und Stickstoffgehaltes mit wachsender NH3-Konzentration wäre zu erwarten. 
*** Die Schichtporosität wurde aus mechanischem und Oxidationsverhalten abgeleitet. 
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9.1 Schichtzusammensetzung 
Eine zu klärende Fragestellung ist, ob und falls ja inwieweit die schichtbildenden Precursorintermediate an der 
Substratoberfläche durch Abspaltungs- und Substitutionsreaktionen noch verändert werden. Es kann davon 
ausgegangen werden, dass mit steigender Substrattemperatur schichtbildende Spezies mit niedriger Masse und 
gering ausgeprägter Physi- und Chemisorption zur Oberfläche zunehmend desorbieren. Daneben wird es 
immer wahrscheinlicher, dass Methyl-, SiH- und NH-Gruppen durch zunehmend stärker aktivierte Substitutions- 
oder Umlagerungsreaktion aus der Schicht verschwinden. Im Fall der Methylgruppen beginnt deren Zersetzung 
bereits bei Substrattemperaturen von 400 °C [KON96]. Abb. 9.1 links zeigt die FTIR-Spektren der Siliziumnitrid-
schichten für unterschiedliche Substrattemperaturen.  
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Abb. 9.1: FTIR-Schichtcharakterisierung in Abhängigkeit der Substrattemperatur [links] logarithmische FTIR-Höhenliniendarstellung und 
[rechts] logarithmische Darstellung der FTIR-Peakintegrale normiert auf den SiN-Peak, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, 
QRG = 25 slm, cTMS = 36 µmol/l, cNH3 = 5,4 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
Bei 50 °C Substrattemperatur ist neben der SiN-Valenzschwingung (νSiN = 950 cm-1) auch die SiO-Valenz-
schwingung νSiO bei Wellenzahl 1087 cm-1 zu beobachten. Dies ist ein Hinweis auf eine bereits beginnende 
Oxidation der Schicht, eine leichte Peakverbreiterung im Bereich 3200 cm-1-3500 cm-1 ist darüber hinaus ein 
Indikator für die Anlagerung von OH-Gruppen an die innere Schichtoberfläche. Bis zu einer Substrattemperatur 
von 300 °C steigt die SiN-Valenzschwingungsintensität, da die Oxidation mehr und mehr unterdrückt ist. Für 
Substrattemperaturen > 300 °C nimmt die Intensität von νSiN bedingt durch die geringere Rate wieder etwas 
ab.  
Der NH-Valenzschwingungspeak (νNH 3342 cm-1) 
ist schmal, wie es für eine dichte Siliziumnitrid-
schicht typisch ist. Die Normierung der Peakinte-
grale auf den SiN-Valenzschwingung νSiN zeigt eine 
deutliche Abnahme der νCH3- (2955 cm-1), νNH-Va-
lenzschwingung (3352 cm-1) und νSiH-Valenz-
schwingung (2185 cm-1) in Bezug auf die νSiN-
Valenzschwingung. Damit liegt die Schlussfolge-
rung nahe, dass mit steigender Substrattemperatur 
Wasserstoff immer weniger in die Siliziumnitrid-
schicht eingelagert wird. Insbesondere νSiH zeigt 
dabei einen steilen Abfall mit zunehmender Sub-
strattemperatur. Der größte Einfluss auf die einge-
lagerte Wasserstoffmenge ist bis zu einer Tempe-
ratur von 200 °C beobachtbar, danach flacht der 
Trend zu höheren Substrattemperaturen etwas ab.  
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Abb. 
9.2: 
ERDA-Schichtcharakterisierung: Elementkonzentrationen in 
Abhängigkeit der Substrattemperatur, YAr = 80%, IB = 85 A, 
QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 36 µmol/l, cNH3 =5,4 mmol/l, 
N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
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Bei der Bestimmung der Schichtzusammensetzung mittels ERDA ist für 50 °C und 100 °C die Sauerstoff-
konzentration in der Schicht dominant, mit 50 at% O und nur 9 at% N, 8 at% H und 6 at% C besitzen diese 
Schichten im gesamten ERDA-Messbereich eine überwiegend SiO2-typische Stöchiometrie (Abb. 9.2). Ab 
300 °C Substrattemperatur stellt sich die Schichtzusammensetzung als beinahe invariant gegenüber der 
Substrattemperatur mit 29 at% Si, 42 at% N, 27 at% H, 3 at% C dar und die Oxidationstiefe der Schicht ist 
gering (Abb. 9.8 links). Damit ist der Wasserstoffgehalt aller charakterisierten ARCJET-CVD-SiN-Schichten 
innerhalb des für PECVD in der Literatur angegebenen Konzentrationsbereichs von 13-30 at% H [SCHA90]. Im 
Fall von Remote-MW-PECVD-Siliziumnitridschichten sinkt der Wasserstoffgehalt hingegen leicht mit 
wachsender Temperatur von 15 at% auf 12,5 at% im Substrattemperaturbereich zwischen 300 °C und 475 °C 
und die Stickstoffkonzentration in der Schicht sinkt sogar um 30 % [SOP01]. Bei wasserstoffhaltigen Silizium-
carbidschichten welche mittels Ion-assisted RF-PECVD abgeschieden wurden, sinkt der Wasserstoffgehalt 
deutlich stärker mit 2 at%/100 K bzw. bei der Hydrogen-induced PECVD sogar um Faktor 5 [THO01] [WRO00]. 
Aus beiden Messungen, FTIR welche repräsentativ für die integrale Schichtzusammensetzung ist, und ERDA, 
welche vorrangig die oberflächennahen Bereiche charakterisiert, kann der folgende Schluss gezogen werden. 
Unter 300 °C sind die Schichtzusammensetzung und der Wasserstoffgehalt der Schicht stark von der Substrat-
temperatur abhängig und zudem zeigen diese Schichten eine hohe Affinität gegenüber Sauerstoff. Für höhere 
Temperaturen ist nur noch ein geringer bis vernachlässigbarer Einfluss auf die Schichtstöchiometrie nachzu-
weisen.  
Die Oberflächenenergie zeigt sich von der Sub-
strattemperatur nahezu unbeeinflusst, solange ein 
Einfluss der Schichtrauheit ausgeschlossen werden 
kann. Der disperse OE-Anteil liegt im gesamten 
Temperaturbereich konstant bei γD = 31 mN/m 
und der polare OE-Anteil nimmt für höhere Tem-
peraturen leicht von γP = 32 mN/m auf 26 mN/m 
ab. Der Brechungsindex der Schichten weist einen 
mit der Substrattemperatur linear steigenden 
Trend von n500 = 1,55 auf 1,77 auf (Abb. 9.3). 
Ursache dafür ist die Reduktion von Hohlräumen 
(Voids) in der Schicht, eine verringerte Oxidations-
tiefe und damit ein reduzierter mittlerer Sauer-
stoffgehalt der Schicht mit wachsender Substrat-
temperatur. 
9.2 Abscheiderate 
Mit wachsender Substrattemperatur (50 °C - 400 °C) fällt die dynamische Abscheiderate von 128 nm·mm/s auf 
66 nm·mm/s. Trägt man die Temperatur-Abscheideratenwertepaare in einem Arrheniusplot auf, erhält man die 
in Abb. 9.4 links dargestellte lineare Abhängigkeit von ln RD zu 1/TS. Über die Beziehung aus Gleichung (9.1) 
erhält man für die Desorptionsenergie EDes des schichtbildenden Precursorintermediate 0,04 eV.  
( ) SB
Des
Tk
E
SD eRTR
⋅⋅= 0  
(9.1) 
RD(TS) - Substrattemperaturabhängige dynamische Abscheiderate in nm·mm/s 
EDes - Aktivierungsenergie für Desorption in kJ/mol 
TS - Substrattemperatur in K 
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Abb. 
9.3: 
Brechungsindex n500 in Abhängigkeit der Substrattemperatur, 
YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, 
cTMS = 36 µmol/l, cNH3 =5,4 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
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Dabei muss jedoch berücksichtigt werden, dass die Berechnung auf der Annahme basiert, der Einfluss aus dem 
Plasma eingekoppelter Energie auf die Substrattemperatur sei vernachlässigbar. Dies ist in Realität an der 
Substratoberfläche allerdings nicht der Fall. Um den Einfluss und die daraus resultierende Veränderung der 
berechneten Desorptionsenergie besser einschätzen zu können, wurde für eine erneute Berechnung zunächst 
von einem konstanten Temperaturoffset in Höhe von +300 °C im gesamten untersuchten Substrattemperatur-
bereich ausgegangen. Unter dieser Annahme ergibt sich für die Desorptionsenergie ein höherer Wert von etwa 
1 eV. Dieser Wert liegt typischerweise im Bereich einer niederenergetischen, chemiesorptionsbasierten Bindung. 
Reine Physisorption besitzt im Gegensatz dazu nur Bindungsenergien in einer Größenordnung von 1/10 eV. Die 
Desorptionsenergie kann je nach kondensiertem Precursorfragment stark variieren. Dabei ist es entscheidend, 
zwischen welchen Bindungspartnern und in welcher Anzahl die Bindungen zur Substratoberfläche ausgebildet 
werden. Für die Adsorption von SiHx-Radikalen auf einer a-Si:H-Oberfläche wird von SCHADE et al. eine 
Aktivierungsenergie des Desorptionsprozesses von 0,1 eV angegeben [SCHA90].  
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Abb. 9.4: [Links] Arrheniusplotauftragung für die dynamische Abscheiderate RD über der Substrattemperatur TS (entspricht Zone IV) und 
[rechts] charakteristische Zonen der Abscheideratenabhängigkeit im Arrheniusplot 
Abb. 9.4 rechts zeigt die bereits bekannten Precursoraktivierungs- und die daraus resultierenden Abscheide-
ratenregime in Abhängigkeit der Substrattemperatur (Arrheniusplot). Bereich [I] für sehr hohe Substrattempe-
raturen führt zu parasitärer Zersetzung des Precursors bereits in der Gasphase und damit Gasphasennukleation. 
Für niedrigere Temperaturen schließt sich der massentransportkontrollierte Bereich [II] an. Die Abscheiderate 
wird in erster Linie durch die Diffusion des unaktivierten Precursors durch die Boundarylayer zum Substrat be-
stimmt, die Rate ist von der Substrattemperatur nahezu unbeeinflusst. Eine weitere Senkung der Temperatur 
resultiert in einer unzureichenden Bereitstellung von Aktivierungsenergie, die Abscheiderate verhält sich ent-
sprechend kinetisch kontrolliert im Bereich [III]. Alle diskutierten Bereiche [I-III] und deren Abhängigkeiten gehen 
von der Aktivierung des Precursors an der heißen Substratoberfläche aus, typisch für eine CVD-Abscheidung im 
Kaltwandreaktor. Bei der in dieser Arbeit diskutierten Remote-PECVD-Abscheidung verhält es sich etwas 
anders. Die Precursoraktivierung ist durch die Plasmaaktivierung von der Substratoberfläche und -temperatur 
entkoppelt. Damit lässt sich das im kondensationskontrollierten Bereich [IV] [SCHA90] beobachtete Verhalten bei 
dem untersuchten PECVD-Verfahren erklären. Auch andere Autoren haben für Remote-PECVD eine Abnahme 
der Rate mit steigender Substrattemperatur beobachtet [PAR02]. Die Abscheiderate sinkt hier mit zunehmender 
Substrattemperatur, da die Aktivierung bereits entfernt vom Substrat durch Plasmaspezies stattgefunden hat 
und die Adsorption des Precursorintermediates mit wachsender Substrattemperatur immer unwahrscheinlicher 
wird. Der Stickingkoeffizient der schichtbildenden Spezies sinkt mit zunehmender Substrattemperatur TS, da die 
Sprungzeit abnimmt. Gleichzeitig wachsen die Oberflächenmobilität und damit die Dichte der Schicht. 
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9.3 Topographie und Morphologie 
Die Schichtrauheit Ra wurde mit AFM für Silizium-
nitridschichten mit Schichtdicken von 2 µm ge-
messen. Es ist ein mehr als exponentieller Anstieg 
der Schichtrauheit mit sinkender Temperatur 
(400 °C-50 °C) von Ra = 0,8 nm auf 20 nm er-
kennbar (Abb. 9.5). Für 400 °C Substrattem-
peratur ergibt sich eine Abscheiderate von 
65 nm·mm/s, eine mit gleicher Rate abgeschie-
dene Schicht ohne zusätzliche Substrattempe-
rierung weist eine Schichtrauheit von etwa 10 nm 
auf (Kapitel 7.1.3) während die temperierte 
Schicht ein um Faktor 10 niedrigeres Ra besitzt. Da 
der bereits diskutierte Rateneffekt dieses Verhalten 
nicht erklären kann, muss die exponentiell mit der 
Substrattemperatur zunehmende Oberflächenbe-
weglichkeit als primäre Ursache für die Reduktion 
der Schichtrauheit angesehen werden.  
Infolge der Zugabe von NH3 im Remotegas wird die polare Oberflächenenergie über Anlagerung von NH-
Gruppen auf einem ausreichend hohen Niveau gehalten. Lagenwachstum (FRANK-VAN-DER-MERWE) ist 
dadurch bereits thermodynamisch favorisiert. Mit wachsender Substrattemperatur kann das in Abb. 9.6 a) und 
b) für TS = 50 °C und 100 °C deutlich zu erkennende inselförmige Wachstum in das energetisch günstigere 
FRANK-VAN-DER-MERWE Wachstumsregime übergehen. Zusätzlich wirkt sich die leichte Senkung der Ab-
scheiderate mit wachsender Substrattemperatur ebenfalls positiv auf das Schichtbildungsverhalten und die 
Schichtrauheit aus.  
a) b) c) 
   
d) e)  
  
 
Abb. 9.6: Schichtrauheit in Abhängigkeit der Substrattemperatur: AFM-Aufnahmen a) 50 °C, b) 100 °C, c) 200 °C, d) 300 °C, e) 400 °C,
YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 36 µmol/l, cNH3 =5,4 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
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Abb. 
9.5: 
Logarithmische Darstellung der Schichtrauheit Ra und Rate RD 
in Abhängigkeit der Substrattemperatur TS, YAr = 80%, 
IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 36 µmol/l, 
cNH3 = 5,4 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
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Die Röntgenbeugungsmessung an einer bei 400 °C abgeschiedenen Probe zeigt keine kristalline Nahordnung, 
die erzeugten Siliziumnitridschichten besitzen einen amorphen Charakter. Auch die ramanspektroskopische 
Untersuchung der Probe liefert kein Indiz, welches auf eine kristalline Struktur schließen ließe. 
9.4 Härte  
Neben dem gerade diskutierten Glättungseffekt mit steigender Substrattemperatur lässt sich ebenfalls ein 
positiver Einfluss auf die mittlere Bindungsstärke und damit E-Modul des gebildeten Schichtverbundes 
nachweisen. Die Härte kann bei einer vergleichsweise hohen mittleren dynamischen Abscheiderate von 
80 nm·mm/s durch diese zusätzliche Energieeinkopplung in die Schicht von 1,6 GPa linear auf 12,9 GPa 
gesteigert werden, gleichzeitig wächst der E-Modul von 26 GPa auf 111 GPa (Abb. 9.7 links). Damit liegt die 
erzielte maximale mittlere Bindungsstärke in etwa bei der Hälfte bzw. einem Drittel der für kristallines 
Siliziumnitrid publizierten Werte. Typische Siliziumnitrid-Hartstoffschichten besitzen üblicherweise einen E-
Modul in der Größenordnung von 200 GPa [FRI97]. Bei der Abscheidung von SiC:H-Schichten mittels Ion-
assisted RF-PECVD wird durch eine Anhebung der Substrattemperatur um 400 K die Schichthärte etwa um 
10 GPa erhöht, damit ist eine zur ARCJET-CVD vergleichbar positive Wirkung auch bei anderen PECVD-
Verfahren zu verzeichnen [THO01]. Die maximal erreichbaren Härtwerte liegen mit 30 GPa im TMS-Ar-System 
für die direkte LP-PECVD kombiniert mit einer Substratbias über den bei der Remote-AP-PECVD im ARCJET-
CVD-Verfahren erzielten Werten [GLA06]. 
Die abgeschiedenen Siliziumnitridschichten stehen bereits bei niedrigen Substrattemperaturen von 50 °C unter 
einer geringen Zugspannung von 50 MPa (Abb. 9.7 rechts). Mit zunehmender Temperatur steigt diese 
parabelförmig weiter bis auf 300 MPa und ist für Temperaturen von mehr als 300 °C so groß, dass es zur 
Rissbildung in der Schicht und damit Relaxation der makroskopischen Eigenspannung 1. Art kommt. Die 
gemessene Eigenspannung Eσ  setzt sich dabei aus zwei Bestandteilen zusammen: dem durch unterschiedliche 
Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schicht thermisch bedingten Stress Ethσ  und dem intrinsischen 
Stress Eiσ der Schicht (Gleichung (9.2)). Der thermisch bedingte Anteil hängt entsprechend Gleichung (9.3) 
hauptsächlich vom Unterschied der Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat und der Differenz von 
Beschichtungs- und späterer Einsatztemperatur ab.  
E
i
E
th
E σσσ +=  (9.2) 
Sch
Sch
EBSubSch
E
th
E
TT
ν
αασ
−
⋅−⋅−=
1
)()(  (9.3) 
Schα  - Ausdehnungskoeffizient der Schicht in 1/K 
Subα  - Ausdehnungskoeffizient des Substrates in 1/K 
ST  - Substrattemperatur während der Beschichtung in K 
ET  - Einsatztemperatur des Bauteils in K 
SchE  - E-Modul der Schicht in Pa 
Schν  - Poissonzahl der Schicht  
Die beobachteten Zugeigenspannungen können durch mehrere Effekte erklärt werden. Zum einen bedingt eine 
geringe Beweglichkeit der schichtbildenden Spezies während der Schichtwachstumsphase die Ausbildung von 
Bindungen zwischen einzelnen Precursorfragmenten, welche einen zu großen Bindungsabstand aufweisen. 
Gleiches gilt für eine unzureichende Aufspaltung des Precursors. An der Substratoberfläche stattfindende De-
sorptionsreaktionen von Liganden in Kombination mit Cross-linking führen zu nicht idealen Schichtstrukturen 
mit reduzierter Dichte und ebenfalls zu einem großen Bindungsabstand zwischen Silizium und Stickstoff. 
Zusätzlich sind die bei niedriger Substrattemperatur erzeugten Schichten aber durch die deutlich geringere 
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mechanische Stabilität besser in der Lage, die Eigenspannung durch Verformung abzubauen. Das hier 
vorherrschende inselförmige Wachstum trägt wiederum zur Relaxation von Eigenspannungen bei. 
Zum anderen kontrahiert das verwendete Siliziumsubstrat nach der Abscheidung im Mittel weniger als die 
abgeschiedene Schicht. Es kommt zur Ausbildung extrinsischer thermischer Spannungen. Anders ließe sich die 
mit wachsender Substrattemperatur zunehmende Zugspannung in der Schicht nicht erklären. Der bereits 
diskutierte Einfluss von Dangling-Bonds und unzureichender Oberflächendiffusion als Ursache für Bindungs-
missfit verstärkt die Zugspannung nochmals, wobei deren Einfluss mit zunehmender Substrattemperatur mehr 
und mehr in den Hintergrund tritt, da die Schicht zunehmend idealer und dichter wird und somit intrinsischen 
Spannungen vermehrt abgebaut werden. Die zunehmende Eigenspannung ist demnach rein thermischer Natur 
und verstärkt den intrinsischen Zugspannungsanteil durch den Ausdehnungskoeffizientenunterschied von 
Silizium αSi und Siliziumnitrid αSi3N4. Eine exakte Abschätzung des extrinsischen Stresses kann nicht erfolgen, da 
die Angaben für die Ausdehnungskoeffizienten von Silizium und Siliziumnitrid einen so großen Bereich ab-
decken, dass theoretisch sowohl Druck- als auch Zugspannungen denkbar sind [RET80] [MEN94] [ASH89] [FRI97]. 
Ein weiterer entscheidender Einfluss auf die Schichteigenspannung wird in dem für Plasmaprozesse 
charakteristischen Ionenbombardement gesehen. Plasmanitridschichten, welche im Unterdruckbereich (LP-
PECVD) hergestellt wurden, zeigen aufgrund des zusätzlichen Material- und Energieeintrages über implantierte 
Ionen eine Druckeigenspannung von bis zu -200 MPa [STAD93]. Von SCHADE et al. wird der Eigenspannungs-
bereich für amorphe wasserstoffhaltige LP-PECVD-Siliziumnitridschichten in einem noch größeren Schicht-
spannungsbereich von -1,5 GPa bis +1,0 GPa angegeben [SCHA90]. Bedingt durch die geringe mittlere freie 
Weglänge in einer Größenordnung von λ0 = 100 nm kann dieser Effekt trotz Plasmaaktivierung bei dem in 
dieser Arbeit untersuchten ARCJET-CVD-Verfahren bei Atmosphärendruck jedoch vernachlässigt werden. 
Generell weisen alle mit dem untersuchten Verfahren hergestellten Schichten im Vergleich zu anderen 
typischen CVD-Schichten nur eine geringe Eigenspannung auf. Deutlich größere intrinsische Zugeigen-
spannungswerte von mehr als 1 GPa können insbesondere für thermisch abgeschiedenes LPCVD-Siliziumnitrid 
gefunden werden [STAD93].  
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Abb. 9.7: Schichthärte, E-Modul und Schichteigenspannung in Abhängigkeit der Substrattemperatur, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, 
QRG = 25 slm, cTMS = 36 µmol/l, cNH3 =5,4 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
9.5 Oxidationsstabilität 
Die Oxidationsstabilität der Schichten korreliert sehr gut mit dem Schichtrauheits- und Härteverhalten der 
Siliziumnitridschichten. Mit steigender Temperatur und damit geringerer Rauheit bzw. Größe der Schichtober-
fläche und wachsender Härte sinkt die Oxidationstiefe direkt nach der Beschichtung von 290 nm auf nur 30 nm 
(Abb. 9.8). Zwischen 300 °C und 400 °C Substrattemperatur ist kaum noch ein Unterschied bezüglich der 
Oxidationsstabilität direkt im Anschluss an die Schichtherstellung feststellbar.  
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Der Vergleich von FTIR-Spektren im zeitlichen Verlauf für TS = 50 °C und TS = 400 °C zeigt nochmals den 
offensichtlichen Zusammenhang von Substrattemperatur und Reaktivität der Schichten mit Sauerstoff. Für die 
niedrige Substrattemperatur ist bereits 3 Tage nach der Beschichtung neben dem SiN-Valenzschwingungspeak 
(νSiN = 950 cm-1) deutlich die SiO-Valenzschwingung (νSiO = 1087 cm-1) zu sehen. Nach 7 Tagen ist diese Schicht 
dann vollständig von Siliziumnitrid in SiO2 umgewandelt. Im gleichen Zeitraum zeigt die bei 400 °C 
Substrattemperatur gewachsene Schicht noch keinerlei Anzeichen einer Umwandlung. Die Schichthärte bleibt 
für TS = 50 °C über 30 Tage hinweg stabil bei einem niedrigen Wert um die 1,8 GPa. Für 200 °C sinkt die Härte 
innerhalb der ersten 5 Tage von 5 GPa auf 2,2 GPa und stabilisiert sich bei diesem Wert. Für höhere 
Substrattemperaturen war nach kurzer Zeit keine Härtemessung mehr möglich, da sich die Schichten vom 
Substrat abgelöst haben. 
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Abb. 9.8: [links] ERDA-Oxidationstiefe in Abhängigkeit der Substrattemperatur und [rechts] zeitlicher Verlauf des FTIR-Spektrums für eine 
Substrattemperatur von 50 °C und 400 °C, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 36 µmol/l, 
cNH3 = 5,4 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
Zusammenfassung der Ergebnisse zur Variation der Substrattemperatur 
In Tabelle 9.2 sind nochmals alle charakterisierten Schichteigenschaften in Abhängigkeit der Substrattempe-
ratur zusammengestellt. Mit steigender Substrattemperatur lassen sich die mechanischen Eigenschaften signi-
fikant verbessern und eine unerwünschte Oxidation und damit Alterung der Schicht sinnvoll unterdrücken. In 
[PETE91] wird die positive Wirkung von höheren Substrattemperaturen in Bezug auf deren mechanische Schicht-
eigenschaften ebenfalls diskutiert, wobei insbesondere niedrige Plasmaleistungen eine ausreichende Substrat-
heizung erforderlich machen. In Kapitel 10 werden unter anderem die Ursachen für den Einfluss der Substrat-
temperaturerhöhung auf die Schichteigenschaften nochmals näher beleuchtet. 
Tabelle 9.2: Schichteigenschaften für die TMS-NH3-Remoteaktivierung in Abhängigkeit der Substrattemperatur 
*  Bei 80 °C beschichtet wegen Rauheit. 
**       Nicht messbar durch Risse in der Schicht. 
***     Der Sauerstoff befindet sich immer an der Oberfläche und an der Grenzfläche zum Substrat. 
****   Siliziumgehalt aus Oberflächenschicht extrapoliert (Messtiefe max. 150 nm).   
         TS = 50 °C, 100 °C und 200 °C sind bereits bis zu dieser Tiefe durchoxidiert.  
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10 Betrachtung der thermodynamischen und 
kinetischen Aspekte des Schichtbildungsprozesses  
10.1 Thermodynamik  
Bei der Erzeugung dünner Schichten stellt neben der erzielbaren Abscheiderate insbesondere die Schicht-
morphologie einen wesentlichen Aspekt des Verfahrens dar. Unter thermodynamischen Gesichtspunkten sind 
Wachstumsbedingungen zu favorisieren, welche das Lagen- oder FRANK-VAN-DER-MERWE-Regime 
begünstigen. Nach Gleichung (3.10) in Kapitel 3.2.1 ist an dieser Stelle primär die Differenz zwischen der Ober-
flächenenergie des Substrat γB und der entstehenden Schicht γA, bzw. im Anschluss an die Keimbildungsphase 
die Differenz zwischen gerade gebildeter und neu entstehender Schicht ausschlaggebend.  
In Abb. 10.1 sind die in Abhängigkeit der Remote- und Plasmagaszusammensetzung auftretenden Ober-
flächenenergien für die direkte und die Remoteaktivierung des Precursors gezeigt. Weiterhin sind die 
Oberflächenenergien des unbehandelten und eines NH3-RG (N2-Ar-PG) plasmavorbehandelten Substrates zum 
Vergleich aufgeführt. Generell kann im Anschluss an eine Substratplasmabehandlung immer eine erhöhte 
Oberflächenenergie des als Substrat eingesetzten Siliziumwafers beobachtet werden. Dabei erweist sich neben 
NH3 ebenso O2 als sehr wirkungsvoll, um die Benetzbarkeit zu verbessern. Im Anschluss an eine Plasma-
behandlung und die damit verbundene Konditionierung der Substratoberfläche wird während der Keimbildung 
und während des weiteren Verlaufes der Ausbildung einer ersten Monolage das Lagenwachstum (FRANK-VAN-
DER-MERWE-Regime) begünstigt. Für den Fall des unbehandelten Siliziumwafers als Substrat und einer damit 
verbundenen niedrigen Oberflächenenergie befinden sich jedoch die meisten Schichtsysteme thermodynamisch 
gesehen im Inselwachstumregime (VOLMER-WEBER-Regime). Dahingegen resultieren H2-Ar-PG, H2-N2-Ar-PG 
und NH3-N2-Ar-PG, bedingt durch die unzureichende Fragmentierung des Precursors und die damit verbundene 
Einlagerung von CH3-Gruppen in die Schicht, in besonders geringen polaren OE-Anteilen und damit einer 
potentiell guten Benetzung des Substrates. Bei der remoteaktivierten Schichtabscheidung mit NH3-RG findet 
andererseits durch die kontinuierliche Adsorption dissoziierter NH3-Spezies an die neu gebildete Schicht eine 
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Abb. 10.1: Überblick des polaren und des dispersen Oberflächenenergieanteils aller untersuchten Plasma- und Remotegaszusammen-
setzungen für den Fall der direkten und der Remote-Precursoraktivierung  
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instantane Konditionierung der Oberfläche im Verlauf des Schichtwachstums statt. Entsprechend verhält sich 
die entstehende Schicht während des gesamten Beschichtungsvorgangs ebenfalls benetzend. Die thermo-
dynamische Voraussetzung für glatte Schichten ist somit auch für den Beschichtungsprozess mit NH3-RG 
gegeben. Unabhängig davon kann darüber hinaus Pseudo-Lagenwachstum durch eine starke Übersättigung 
der Gasphase an Precursor und eine daraus erwachsende sehr hohe Keimdichte erzielt werden. 
10.2 Kinetik 
10.2.1 Diffusion Limited Growth (DLG) und Fraktales Wachstum 
Eine alleinige Betrachtung der thermodynamischen Randbedingungen eines Schichtbildungsvorganges ist 
oftmals unzureichend, da der erzielte nicht notwendigerweise der stabilste Zustand ist. Zum Teil können 
einzelne Schritte der Schichtbildung einer kinetischen Limitierung unterliegen. Es sollen an dieser Stelle deshalb 
die kinetischen Aspekte des ARCJET-CVD Prozesses näher diskutiert und mit den entstehenden Schicht-
strukturen korreliert werden.  
Die Morphologie einer abgeschiedenen Schicht wird, wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, in erster Linie durch 
Oberflächendiffusionsprozesse und das Angebot an schichtbildenden Spezies aus der Gasphase bestimmt. Ein 
Maß für die Oberflächendiffusion stellt das Verhältnis von Diffusionsgeschwindigkeit zu Sprungzeit und damit 
die Diffusionslänge lD dar. Die Diffusionslänge ist darüber hinaus neben der Keimdichte und Keimgröße für die 
im Verlauf des weiteren Schichtwachstums auftretenden Schichtstrukturen verantwortlich [VEN84]. Mit 
sinkender Diffusionslänge lD dominiert zunehmend die Kinetik des Beschichtungsprozesses die Strukturbildung 
und als Folge dieser Beschichtungsdynamik kommt es zur Entstehung rauer Schichtstrukturen. Diesem 
Sachverhalt wird in Gleichung (10.1) Rechnung getragen. Die Strukturbreite Γ lässt sich entsprechend über den 
Diffusionskoeffizient DO und die Auftreffrate Φ an schichtbildenden Spezies auf die Substratoberfläche 
berechnen [MEA98].  
ΦΦ
Γ O
Tk
E
De B
a
~~
⋅
−
 (10.1) 
Φ - Teilchenfluss auf Substratoberfläche in m-2 
Γ - Breite der Schichtstrukturen in nm  
Ea - Aktivierungsenergie der Oberflächendiffusion in J  
DO - Oberflächendiffusionskoeffizient  
Für die untersuchte Substrattemperaturvariation im NH3-RG-System zeigt Abb. 10.2 den Verlauf der 
gemessenen Schichtrauheitswerte Ra und der ebenfalls gemessenen dynamischen Abscheiderate RD. Unter 
Berücksichtigung des in Gleichung (10.1) beschriebenen Zusammenhangs zwischen Auftreffrate Φ bzw. der 
dazu proportionalen Abscheiderate RD und dem Diffusionskoeffizienten für Oberflächendiffusion DO lässt sich in 
Abhängigkeit der Substrattemperatur eine zur Strukturbreite Γ proportionale Kenngröße, der DLG-Quotient 
DO/√Φ ermitteln. Die Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses wurde bei der Betrachtung mit 0,5 eV 
berücksichtigt, weiterhin wurde auch hier die Annahme getroffen, Auftreff- und dynamische Abscheiderate RD 
seien proportional. Der berechnete Verlauf des Kehrwertes der Strukturbreite 1/Γ, respektive Kehrwert des 
DLG-Quotienten, zeigt dabei eine sehr gute Übereinstimmung mit der gemessenen Schichtrauheit Ra (Abb. 
10.2). Der in der Literatur für diffusionsbestimmte Schichtbildungsvorgänge (engl.: Diffusion Limited Growth 
DLG) diskutierte exponentielle Zusammenhang zwischen Schichtrauheit und Substrattemperatur lässt sich für 
den untersuchten ARCJET-CVD-Prozess somit bestätigen.  
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Die in Gleichung (10.1) beschriebene und in Abb. 10.2 bereits gezeigte Abhängigkeit zwischen dem DLG-
Quotienten DO/√Φ  und der Schichtrauheit Ra-1 wird in Abb. 10.3 nochmals anschaulich für die im Rahmen der 
Substrattemperaturvariation im TMS-NH3-Remotesystem gewonnenen Ergebnisse dargestellt. Es kann in dem 
betrachteten Fall weiterhin eine eindeutige Korrelation zwischen dem DLG-Quotienten DO/√Φ  und der Schicht-
härte nachgewiesen werden. Zudem beweisen die beiden linearen Abhängigkeiten die Proportionalität von 
Schichthärte und dem Kehrwert der Schichtrauheit, respektive der Strukturbreite Γ. Das beobachtete Verhalten 
ist typisch für einen thermisch aktivierten Wachstumsprozess, wie er für ein diffusionslimitiertes Regime 
charakteristisch ist.  
Interessant ist weiterhin die Fragestellung, inwieweit sich der Einfluss anderer Prozessparameter in analoger 
Weise auf kinetische Aspekte elementarer Oberflächenprozesse des Schichtwachstums zurückführen lässt. In 
Abb. 10.4 sind zu diesem Zweck alle untersuchten Parametervariationen erfasst, diese beinhalten unter 
Anderem verschiedene Prozessgasflüsse mit potentiell unterschiedlicher Konzentration aktiver Plasmaspezies 
nahe dem Substrat, sowie diverse Prozessgaszusammensetzungen mit der Option, Einfluss auf die Chemie der 
gebildeten Precursorintermediate bzw. der Oberflächenadsorbate zu nehmen. Wie bereits in Abb. 10.3 wird an 
dieser Stelle für alle Prozessparametervariationen der Bezug zwischen dem DLG-Quotienten DO/√Φ  und der 
Schichthärte hergestellt. Dabei wird für den jeweiligen Prozessparametersatz das Verhältnis aus DO zu √Φ  zum 
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Abb. 10.2: Abhängigkeit der Schichtrauheit Ra, der dynamischen Abscheiderate RD und des berechneten Diffusionskoeffizienten DO für 
Ea = 0,5 eV sowie berechneter Verlauf des inversen DLG-Quotienten √Φ /DO für die Variation der Substrattemperatur im TMS-
NH3 Remotesystem 
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Abb. 10.3: Korrelation zwischen Schichthärte H, inverser Schichtrauheit Ra
-1 und dem Quotienten aus Diffusion DO und Wurzel der 
Auftreffrate Φ  schichtbildender Spezies auf die Substratoberfläche  für die Variation der Substrattemperatur im TMS-NH3-
Remotesystem 
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einen durch den Energietransfer des Plasmagases in das Substrat und zum anderen durch die Anregungs-
effizienz des Plasmagases und den daraus resultierenden Precursorumsatzgrad bzw. die Abscheiderate RD 
bestimmt. Da alle Parametervariationen ebenfalls eine offensichtliche Korrelation zwischen der Schichthärte 
und dem DLG-Quotient DO/√Φ aufweisen, liegt die Schlussfolgerung eines zum Teil untergeordneten Einflusses 
der Plasmachemie nahe. Der Wachstumsprozess ist je nach Prozessparameter mehr oder weniger ausgeprägt 
kinetisch gehemmt und nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, es liegt diffusionslimitiertes Wachstum 
DLG vor. Im ARCJET-CVD-Verfahren kann das Verhältnis von Adsorptions- und Diffusionsraten auf der Substrat-
oberfläche als primär bestimmender Faktor der Schichtmorphologie identifiziert werden. 
Das bei dem untersuchten ARCJET-CVD-Verfahren vorherrschende diffusionslimitierte Wachstumsverhalten 
kann im Fall einer sehr ausgeprägten Diffusionslimitierung bis hin zur Ausbildung von fraktalen Schicht-
strukturen reichen. Die Entstehung fraktaler Strukturen bei Sputter- oder CVD-Schichtwachstumsprozessen 
wurde bereits eingehend durch Monte-Carlo-Simulation basierend auf RANDOM-WALK oder BALLISTIC-
PARTICLE-LAUNCHING-Ansätzen untersucht. In Abhängigkeit der Raumwinkelverteilung der schichtbildenden 
Spezies entstehen so selbstaffine bzw. selbstähnliche Strukturen (Abb. 10.6 b), charakterisiert durch eine 
fraktale Dimension Df, welche die topologische Dimension jeweils übersteigt. Die Zunahme der Fraktalität ist 
hier mit dem Anstieg der fraktalen Dimension einer Schichtstruktur und entsprechend deren Oberfläche 
verknüpft.  
Man unterscheidet dabei unterschiedliche Ausprägungen des fraktalen Wachstums. Das HIT-AND-STICK-
Regime bei dem keinerlei Oberflächendiffusion stattfindet, lässt sehr fein verästelte Strukturen mit Struktur-
breiten von nur einem Atom entstehen. Im EXTENDED-FRAKTAL-GROWTH-Mode entstehen basierend auf dem 
Phänomen der Kantendiffusion entlang von Insel- oder Strukturrändern bereits etwas größere Strukturen 
bestehend aus mehreren Atomen [ZHA97]. Beim Vorhandensein einer Schwöbelbarriere, dem ISLAND-CORNER-
BARRIER-Effekt, erhöht sich die effektive Aktivierungsenergie, um eine Oberflächenmobilität über Kanten-
diffusion hinaus zu initiieren und damit die weitere Zunahme der Strukturgröße Γ zu realisieren [MEA98]. Wie 
Abb. 10.5 zeigt, kommt es beim ARCJET-CVD-Verfahren speziell bei der Remoteaktivierung von TMS durch N2-
Ar-PG und N2-RG zur Ausbildung fraktaler selbstaffiner Wachstumsstrukturen. Das vorherrschende Wachs-
tumsregime ist, abhängig von den Prozessparametern zwischen dem EXTENDED-FRAKTAL-GROWTH-Mode und 
dem COMPACT-ISLAND-GROWTH-Mode einzuordnen, bei welchem zunehmend dichte Schichtstrukturen 
gebildet werden, die nicht länger eine Skaleninvarianz aufweisen.  
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Abb. 10.4: Korrelation zwischen Schichthärte H und dem DLG-Quotienten aus Diffusionkoeffizient der Oberflächendiffusion DO und 
Wurzel der Auftreffrate √Φ  schichtbildender Spezies auf die Substratoberfläche für alle untersuchten Variation der ARCJET-
CVD-Prozessgaszusammensetzung (Plasmagas- u. Trägergaszusammensetzung, TMS- u. NH3-Konzentration), Bogenstrom, 
Prozessgasfluss (Plasma- u. Trägergasfluss) sowie Substrattemperatur 
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Im Fall niedriger Substrattemperaturen führt nicht nur das Phänomen des DLG zu einer Aufrauung der 
Topographie, sondern darüber hinaus verstärkt sich dieser Effekt durch den transportkontrollierten Antransport 
der Precursorintermediate im Bereich des ausgeprägten Konzentrationsgradienten der Boundarylayer [KOD94]. 
In Konsequenz weisen deshalb besonders exponierte Gebiete der Schichtoberfläche, welche weit in die 
Strömung hineinragen, einen verstärkten Antransport und in Konsequenz eine lokal erhöhte Wachstumsrate 
auf. Infolge von Abschattungseffekten und dem diffusionslimitierten Materialtransfer an der Substratoberfläche 
und innerhalb der Gasphase tritt zudem keinerlei Koaleszenz auf, wie Abb. 10.5 veranschaulicht. Die daraus 
resultierende Entstehung kolumnarer oder fraktaler Schichtstrukturen ist mit einer zeitlichen Zunahme der 
Schichtrauheit verbunden [SHI05]. Beschrieben wird dieser Zusammenhang durch das in Gleichung (10.2.) 
diskutierte Potenzgesetz und den Wachstumsexponenten β. 
β
Ba tR ~  (10.2) 
Ra - Schichtrauheit in nm 
tB - Beschichtungsdauer in min 
β - Wachstumsexponent  
Für den Fall ballistischer Beschichtungsmodelle unter der Annahme einer instantanen irreversiblen Adsorption 
auf der Oberfläche ergeben sich für eine Kosinusverteilung der schichtbildenden Spezies Wachstums-
exponenten β  im Bereich 0,6, während eine uniforme Emissionscharakteristik β ≈ 1 liefert (Abb. 10.6 b) und 
entsprechend zu einer deutlicheren Zunahme der Schichtrauheit mit der Zeit führt [AMA02]. Die zeitliche 
Abhängigkeit der Schichtrauheit des ARCJET-CVD-Verfahrens im NH3-TMS-Remotesystem ist zum Vergleich in 
Abb. 10.6 in doppelt logarithmischer Darstellung gezeigt. Für eine niedrige dynamische Abscheiderate 
RSt = 20 nm⋅mms-1 ergibt sich ein Wachstumsexponent β = 0,49, während eine Rate von 110 nm⋅mms-1 mit 
β = 0,97 einen hohen Wert liefert, wie er auch für isotrope Verteilungen schichtbildender Spezies in 
Kombination mit einem Stickingkoeffizient S ≈ 1 charakteristisch ist. Anders als bei BARABASI tritt im 
untersuchten Bereich der ARCJET-CVD noch keine Sättigung des Rauheitszuwachses ein. 
 
Abb. 10.5: Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer selbstaffinen Schichtstruktur entstanden infolge der starken Diffusionslimitierung 
im DLG-Regime, statisch abgeschieden, ARCJET-CVD, Position X = 16 mm, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, 
cTMS  = 28 µmol/l, N2-Ar-PG, N2-RG 
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Um den Vorgang der Schichtbildung des dynamischen Atmosphärendruck PECVD-Verfahrens besser verstehen 
zu können, soll an dieser Stelle die Ortsabhängigkeit der Schichteigenschaften und Wachstumsbedingungen 
innerhalb der Beschichtungszone für das Beispiel der Remoteaktivierung im NH3-TMS-System diskutiert werden. 
In Abb. 10.7 sind zunächst die gemessenen Größen Schichthärte H, Schichtrauheit Ra, statische Abscheiderate 
RSt und die Substrattemperatur TS aufgetragen. Darüber hinaus wurde der Verlauf der Oberflächendiffusion DO 
auf Basis der gemessenen Substrattemperatur unter Berücksichtigung einer Aktivierungsenergie des Diffusions-
vorganges von EA = 0,5 eV abgeschätzt. Zusätzlich ist der Verlauf des berechneten inversen DLG-Quotienten 
√Φ/DO bzw. des Kehrwerts der Strukturbreite Γ-1 ebenfalls eingezeichnet. 
Zum einen wird die bereits bekannte Korrelation zwischen DLG-Quotient und Härte sowie die zwischen Kehr-
wert der Strukturbreite Γ-1 und der Schichtrauheit bestätigt. Zum anderen wird eine starke Ortsabhängigkeit 
des DLG-Quotienten ersichtlich, welche auf wesentliche Unterschiede in der Schichtbildungsdynamik in 
Abhängigkeit der Position innerhalb der Beschichtungszone hindeutet. Insbesondere im hinteren Bereich der 
Beschichtungszone existiert zunehmend ein Ungleichgewicht zwischen Transferrate schichtbildender Spezies 
zur Oberfläche und deren Mobilität, was zu einem signifikanten Einbruch der mechanischen Stabilität der 
synthetisierten Schicht führt und die nutzbare Abscheiderate des gesamten Verfahrens limitiert. Für Substrate 
mit hoher Wärmekapazität und Wärmeleitung ist bei der untersuchten Reaktorgeometrie deshalb sowohl eine 
geringe Substratgeschwindigkeit als auch die Reduktion der Beschichtungszone vorteilhaft. Alternativ lässt sich 
die im Downstreambereich vorliegende kinetische Limitierung des Wachstumsprozesses durch eine externe 
Substratheizung beherrschen. 
Andere Atmosphärendruck-PECVD-Verfahren zeigen in ähnlicher Weise eine Verschlechterung der Schicht-
eigenschaften und Zunahme der Porosität sowie Rauheit mit zunehmendem Abstand zur Precursor- und 
Plasmaeinspeisung. Die Beobachtung wird jedoch einerseits auf das Fehlen von Radikalen sowie einer damit 
verbundenen Schichtverdichtung und andererseits auf eine zunehmende Homogennukleation im Downstream-
bereich und die vermehrte Inkorporation der agglomerierten Intermediate in die Schicht zurückgeführt [MAR04] 
[PFU04]. Beide Effekte spielen beim ARCJET-CVD-Verfahren, wie in diesem Kapitel bereits gezeigt wurde, keine 
oder lediglich eine untergeordnete Rolle. 
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Abb. 10.6: a) Doppelt logarithmische Darstellung der zeitlichen Abhängigkeit der Schichtrauheit des ARCJET-CVD-Verfahrens im NH3-
TMS-Remotesystem für eine dynamische Abscheiderate RSt von 20 nm⋅mms-1 sowie 110 nm⋅mms-1 mit Wachstumsexponent 
β=0,49 und β=0,97, b) Schichtstruktur in Abhängigkeit der Raumwinkelverteilung schichtbildender Spezies ballistischer 
Beschichtungsmodelle für irreversible Adsorption I) Vertikale Verteilung, β=0,33 II) Kosinusverteilung, β=0,55-0,64 III) Isotrope 
Verteilung, β~1  
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10.2.2 Stickingkoeffizient 
Der Antransport schichtbildender Spezies kann grundsätzlich sowohl über die Gasphase als auch über die 
Substratoberfläche erfolgen. Sind beide Mechanismen gehemmt, so kommt es zur Ausbildung des DLG-
Regimes. Im DLG-Wachstumsregime resultiert deshalb ein hoher Stickingkoeffizient der schichtbildenden 
Spezies auf der Substratoberfläche in einer stark verästelten Struktur. Wie Abb. 10.8 veranschaulicht, lässt sich 
die mit dem DLG-Schichtwachstum verbundene Entstehung fraktaler bzw. rauer Strukturen folglich gezielt über 
den Stickingkoeffizient beeinflussen. Im Bereich der Kolloidchemie wird ein vergleichbares Verhalten bezüglich 
der Wechselwirkung zwischen der Fraktaloberfläche und einem Cluster, ferner für die Cluster-Cluster-
Aggregation beobachtet [WEI85]. Die fraktale Dimension Df sinkt mit abnehmendem Stickingkoeffizient, da 
nicht länger das HIT-AND-STICK-Regime mit S=1 vorliegt, sondern, bedingt durch fehlende Adsorptionsplätze 
an der Substratoberfläche, Adsorbate eine größere Distanz zurücklegen, bis eine finale Anlagerung an die 
Substratoberfläche stattfindet. Sinkt der Stickingkoeffizient, so wird die Schicht glatter und Df geht immer mehr 
in Richtung 2 für Oberflächen bzw. Richtung 1 für die Begrenzungslinie des Schichtquerschnittes. 
In ähnlicher Weise, wie ein geringer Stickingkoeffizient die konformale Beschichtung von Grabenstrukturen mit 
hohem Aspektverhältnis sicherstellt, gewährleistet dieser auch eine ausreichende Bereitstellung an Precursor-
intermediaten weiter entfernt von der Boundarylayer und begünstigt infolgedessen Koaleszenz und die Ausbil-
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Abb. 10.7: Ortsabhängigkeit der Schichteigenschaften bei der ARCJET-CVD: Statische Abscheiderate RSt, Schichtrauheit Ra, Schichthärte H 
und der kinetischer Schichtbildungsparameter: Substrattemperatur TS, Oberflächendiffusionskoeffizient DO für EA 0,5 eV, 
Kehrwert des DLG-Quotienten √Φ /DO ~ Strukturbreite Γ-1, YAr = 80%, IB = 85 A, QPG = 50 slm, QRG = 25 slm, cTMS = 14 µmol/l, 
cNH3 =17,9 mmol/l, N2-Ar-PG, N2-NH3-RG 
a)  S = 0,01 b)  S = 0,1 c)  S = 0,5 d)  S = 1 
  
 
 
Abb. 10.8: Fraktale Schichtstruktur in Abhängigkeit des Stickingkoeffizienten S a) S = 0,01, b) S = 0,1,  c) S = 0,5,  d) S = 1  
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dung glatter Schichten. Abb. 10.9 zeigt den Einfluss eines lokal erhöhten Stickingkoeffizienten im ausgeprägt 
diffusionslimitierten Wachstumsregime. Im Bereich hoher Adsorptionswahrscheinlichkeit kommt der DLG-Mode 
besonders zum Tragen und resultiert in der Ausbildung lokalisierter fraktaler Wachstumsstrukturen. 
Der Stickingkoeffizient S bzw. die Oberflächenverlustwahrscheinlichkeit β von schichtbildenden Precursor-
fragmenten auf der Substratoberfläche wird im Fall des NH3-N2-Remotegases durch eine starke Oberflächen-
belegung mit NH- und NH2-Fragmenten wesentlich reduziert. Daraus resultiert ein Anstieg der effektiven 
Diffusionslänge bis zur endgültigen Adsorption. Zum einen in der Gasphase, da die Wahrscheinlichkeit der 
Reflexion von der Substratoberfläche durch die wachsende Anzahl an belegten Oberflächenplätzen wächst, 
zum anderen auf der Substratoberfläche, da Chemisorption nur in Bereichen des Substrates erfolgen kann, auf 
denen unabgesättigte Bindungen an der Oberfläche vorhanden sind und die Aktivierungsenergie der Ober-
flächendiffusionsvorgänge auf Physisorptionsbasis geringer ist. Ein gleichartiges Verhalten bezüglich 
Konformalität und Stickingkoeffizient kann ferner für eine Verschiebung der Precursorintermediatchemie in 
Richtung ausgeprägter NH- bzw. H-Terminierung, wie sie für das Silan-NH3-System und die Entstehung von 
Siliziumdiimide oder Polysilazane Precursorintermediaten auftritt, nachgewiesen werden [TSU86] [ROB00] 
[SCHA90]. In ähnlicher Weise wie dies auch durch die Bereitstellung einer verbesserten thermischen Aktivierung 
des Diffusionsprozesses der schichtbildenden Spezies geschieht, lässt sich so mit Hilfe des Stickingkoeffizient 
der Wachstumsmode weg vom DLG-Regime verschieben. 
NH3 kann somit als Surface Active Agent SURFACTANT angesehen werden, welches sowohl als grenz-
flächenaktive Substanz für Beschichtungsbedingungen nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht die 
Oberflächenenergie positiv beeinflusst und entsprechend das Lagenwachstum favorisiert, als auch im DLG-
Regime durch Reduktion des Stickingkoeffizienten schichtbildender Spezies die Entstehung fraktaler Strukturen 
unterdrückt und damit ein glatteres Wachstum initiiert. Der Einbau von Fremdatomen führt zusätzlich zu einer 
Behinderung der Diffusion entlang von Inselrändern. Es kommt zur Entstehung zahlreicher Knicke entlang des 
Inselrandes, wodurch die faktische Schwöbelbarriere herabgesetzt wird [KOD94]. Daneben können auch 
kinetische Effekte wie die Modifizierung der Oberflächendiffusionsrate eine Rolle spielen. Es ist anzunehmen, 
dass NH-Adsorbate die Mobilität herabsetzen und sich ähnlich wie H-Adsorbate auswirken. Typischerweise sind 
SURFACTANTS unlöslich im Schichtmaterial, so dass nichts oder nur eine geringe Menge in die Schicht 
eingebaut wird [NIC95] [ZHA97]. Dies verhält sich im Fall von NH3 jedoch anders. Die an die Oberfläche 
angelagerten NH-Spezies werden teilweise in die entstehende Schicht integriert und beeinflussen somit die 
vorliegende Schichtstöchiometrie. 
10.2.3 DLG-Strukturzonen 
Die sich ausbildende Schichtmorphologie wird wie gezeigt bei dem untersuchten Remote PECVD-Verfahren 
unter Atmosphärendruckbedingungen maßgeblich von den kinetischen Randbedingungen des Schichtab-
a)  b) c) 
 
Abb. 10.9: a) und b) Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer SiN-Schicht mit fraktaler Struktur bedingt durch lokal erhöhten Sticking-
koeffizient - ARCJET-CVD-Verfahren, c) Simulation einer fraktalen 3D-Struktur aus www.andylomas.com/aggregationImages  
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scheidungsprozesses bestimmt. Die Ausbildung des thermodynamischen Gleichgewichtes erweist sich aufgrund 
der üblicherweise geringen Teilchenenergien < 1 eV als kinetisch gehemmt. Das betrachtete ARCJET-CVD-
Verfahren ist im Vergleich zu anderen PECVD-Verfahren im LP-Regime meist durch eine sehr gute Adsorption, 
geringe Beweglichkeit und eine schnelle Reaktion gekennzeichnet. Unterschiedliche Einflussgrößen erlauben 
jedoch eine Einflussnahme auf die Schichtbildungskinetik, um qualitativ hochwertige Schichten mit gleichzeitig 
hohen Abscheideraten realisieren zu können.  
a) 
 
Γ, T , D , cS O NH3
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b)   
c) 
Abb. 10.10: a) Überblick der wichtigsten Kenn- und Einflussgrößen auf kinetische Schichtbildungsvorgänge (Strukturbreite Γ, Substrat-
temperatur TS, Oberflächendiffusionskoeffizient D, Ammoniakkonzentration RG cNH3, Aktivierungsenergie des Oberflächen-
diffusionsvorgangs EA
D, Abscheiderate RSt, Stickingkoeffizient S), b) Schematische Darstellung und c) Rasterelektronen-
mikroskopaufnahmen der entstehenden Schichtstrukturen für sinkenden DLG-Quotienten und zunehmende Dominanz des 
diffusionslimitierten Regimes 
Neben der Substrattemperatur TS sind die Aktivierungsenergie des Oberflächendiffusionsvorganges EA, der 
Stickingkoeffizient S und die Abscheiderate RSt für die entstehende Schichtstruktur und deren Strukturgröße Γ 
relevant. Als Grundvoraussetzung für Lagenwachstum ist weiterhin eine große Oberflächenenergie des Sub-
strates γSubstrat erforderlich. Abb. 10.10 fasst nochmals den Einfluss der wichtigsten Beschichtungsparameter auf 
die Schichtmorphologie im Überblick zusammen. Zur Veranschaulichung wird die für unterschiedliche Aus-
prägungen des thermodynamischen GGW und des DLG-Regimes Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der 
charakteristischen Schichtstrukturen gezeigt. Im FRANK-VAN-DER-MERWE-Regime entstehen zunächst im 
thermodynamischen GGW glatte Schichten. Mit wachsender Dominanz des DLG-Modes findet anfangs die 
Ausbildung halbkugelförmiger Agglomerate statt, welche anschließend in Blumenkohlstrukturen übergehen 
und schließlich im Fall eines stark thermodynamisch gehemmten Beschichtungsprozesses feinverästelte Fraktal-
strukturen hervorruft.  
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11 Zusammenfassung 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neues PECVD-Verfahren – die ARCJET-CVD – bei Atmosphären-
druckbedingungen auf Basis einer Bogenentladungsanregung entwickelt und untersucht. Erstmals wurde an 
dieser Stelle die Langlichtbogenplasmaquelle LARGE neben dem bereits etablierten Anwendungsfeld der Ober-
flächenaktivierung erfolgreich zur Synthese siliziumbasierter Schichten eingesetzt. Des Weiteren leistet die 
Arbeit einen wichtigen Beitrag zum Verständnis entscheidender Vorgänge von Remote-PECVD-Verfahren bei 
Atmosphärendruck. Darüber hinaus stand die Identifikation wesentlicher Prozessparameter zur Optimierung 
struktureller sowie chemischer Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten unter gleichzeitiger Betrachtung 
der Effizienz des Verfahrens im Vordergrund. Zu diesem Zweck wurden unter anderem Gasfluss, Plasmaleistung 
und Precursorkonzentration variiert. Weiterhin erfolgten eine systematische Untersuchung zur Anregungs-
effizienz unterschiedlicher Prozessgaszusammensetzungen und ein Vergleich zwischen Direkt- und Remote-
aktivierung des Precursors. Versuchsbegleitend wurde die Prozessparametervariation durch die Analyse des 
Precursorumsatzgrades (FTIR), der Gasphasenzusammensetzung (Gasphasenspezies) (OES und FTIR), der 
Schichtzusammensetzung (FTIR und ERDA), der Schichtmorphologie (REM, AFM und Nanoindentation) und der 
Abscheiderate (Ellipsometrie) unterstützt. 
Zunächst konnte für das direkte Precursoranregungsverfahren eine sehr hohe Anregungseffizienz nach-
gewiesen werden. Der Precursor wird hier unabhängig vom verwendeten Plasmagas immer zu 100 % 
umgesetzt. Anders verhält es sich im Hinblick auf die Zusammensetzung und Morphologie der abgeschiedenen 
Schichten sowie in Bezug auf die chemische Struktur der gebildeten Precursorintermediate. Für die direkte 
Aktivierung des Tetramethylsilanprecursors hat sich insbesondere die Kombination aus N2-Ar-PG und H2-N2-RG 
als optimal herausgestellt, um eine hohe Härte H = 22,7 GPa und Abscheiderate RSt = 22 nm⋅mm/s zu erzielen. 
Nachteilig bei der direkten Precursoranregung ist jedoch die für die verwendete Plasmaquellenkonstruktion 
unvermeidbare, starke parasitäre Beschichtung innerhalb der Plasmaquelle, die längerfristig zu massiven 
Zündproblemen führt und damit den industriellen Einsatz dieser Anregungsvariante erschwert. Deshalb wurde 
die deutlich robustere Variante der Remote-Precursoraktivierung als zu favorisierende Alternative eingehender 
betrachtet. Ziel war die Identifizierung von Plasmagasen und Prozessparametern mit hohem Precursorakti-
vierungspotential im Remotebereich. 
Der Umsatzgrad des Precursors bei der Aktivierung im Remotebereich variiert deutlich in Abhängigkeit der 
Plasma- und Remotegaszusammensetzung. H2-Ar-PG und NH3-N2-Ar-PG ist nur in geringem Maße in der Lage, 
die Energie der Bogenentladung Downstream in den Remotebereich zu transferieren. Dies spiegelt sich in 
niedrigen Precursorumsatzgraden UG = 20 % und weiterhin für H2-Ar-PG in einem schwach ausgeprägten 
Fragmentierungsgrad des Tetramethylsilanprecursors wieder. Es entstehen deshalb polymerartige Schichten mit 
geringer mechanischer Stabilität H = 1,4 GPa und hohem Kohlenstoffanteil cC = 31 at%. Infolge des Einbaus 
von CH3-Gruppen in die Schicht werden auf diese Weise Plasmapolymere mit niedriger polarer Oberflächen-
energie und superhydrophobem Verhalten KWH2O > 160° synthetisiert. Anders verhält es sich für N2-Ar-PG und 
O2-Ar-PG. Die Remoteaktivierung des Precursors erweist sich in diesen Fällen als grundsätzlich geeignet, den 
Precursor vollständig und mit hohen Effizienzen, vergleichbar mit der einer direkten Precursoranregung, zu 
fragmentieren UG = 80 % bzw. UG = 100 %. Es handelt sich hierbei um ein hochenergetisches Plasma und der 
Precursoranregungsvorgang ist nicht mit dem der Plasmapolymerisation vergleichbar. 
Die Ergebnisse der Gasphasencharakterisierung lassen auf eine zentrale Bedeutung metastabiler und disso-
ziierter Spezies beim Prozess der Precursorfragmentierung schließen. Dabei dominiert im N2-Ar-PG das N2-
SECOND-POSITIVE-SYSTEM (C3Πu-B3Πg) und N*, wohingegen Sauerstoff im Plasmagas in einer völligen Unter-
drückung der Erzeugung von N2(C
3Πu)-Spezies resultiert. Es ist davon auszugehen, dass die erzeugten 
O*-Spezies des O2-Ar-PG, vergleichbar mit den N
*-Spezies des N2-Ar-PG, vorrangig für die Remoteaktivität und 
entsprechend für die Remoteaktivierung des Precursors verantwortlich sind. Insbesondere im Fall der direkten 
Precursoranregung lässt sich für H2-Ar-PG und NH3-N2-Ar-PG die Enstehung von NH
*-Spezies und die damit 
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verbundenen Übergänge im NH-3360Å-SYSTEM (A3Π-X3Π-) beobachten. Der Einsatz von NH3-N2-Ar-PG und in 
etwas geringerem Maße auch der von H2-N2-Ar-PG ist, anders als die Remoteanregung von NH3 oder H2, mit 
der Freisetzung von Wasserstoffradikalen verbunden, welche damit im Remoteplasma für Reaktionen zur 
Verfügung stehen. Wie sich am Beispiel von NH3-N2-Ar-PG oder H2-Ar-PG und der Remoteaktivierung von TMS 
zeigt, ist atomarer Wasserstoff und Ar* anders als N* jedoch nicht in der Lage, eine ausreichende Remote-
aktivität des Plasmas sicherzustellen.  
Die Zusammensetzung des Plasmagases ist nicht nur für die Anzahl an gebildeten, im Remotebereich noch 
vorhandenen metastabilen und dissozierten Spezies und dem damit verbundenen Umsatzgrad von zentraler 
Bedeutung, sondern bestimmt weiterhin die Reaktionschemie sowohl im Bereich der Gasphase während der 
Intermediatbildung als auch auf der Substratoberfläche. Einen darüber hinaus nicht zu vernachlässigenden 
Aspekt stellt die überwiegend durch die Plasmagaszusammensetzung bestimmte Substrattemperatur dar. Hier 
zeichnet sich ebenfalls das N2-Ar-PG durch eine vergleichsweise hohe Energieeinkopplung in das Substrat aus. 
Es werden lokal Substrattemperaturen von bis zu 600 °C erreicht, während für NH3- oder H2-haltige Plasmen 
nur maximal 300 °C vorliegen. Der Einfluss der Remotegaszusammensetzung gerade in Bezug auf die Effizienz 
der Anregung und der Substrattemperatur hingegen ist weniger signifikant. NH3-N2-RG im Vergleich zu N2-RG 
reduziert den Precursorumsatzgrad bei der Verwendung des N2-Ar-Plasmagases im Remotebereich von 80 % 
auf 40 %, während O2-Ar-RG den Umsatzgrad geringfügig anhebt. Die Substrattemperatur wird durch die 
Remotegaszusammensetzung nur leicht verändert, H2 im Vergleich zu N2 steigert mit δTS ~ +50 °C die Substrat-
temperatur etwas, während NH3 einen minimalen Abkühleffekt von δTS ~ -25 °C verursacht. 
Mit TMS als Precursor und Sauerstoff im Plasma- oder Remotegas lassen sich nahezu stöchiometrische SiO2-
Schichten synthetisieren. Einen wichtigen Aspekt des Verfahrens stellt jedoch die Möglichkeit der Synthese 
sauerstofffreier Schichtmaterialien dar, wodurch sich eine enorme Flexibilität bezüglich der herstellbaren 
Materialsysteme eröffnet. Speziell hohe Bindungsstärken, typisch für nitridische, carbidische oder boridische 
Verbindungen, und damit eine potentiell hohe mechanische Stabilität der Schichten lässt sich somit realisieren. 
Es konnte gezeigt werden, dass sowohl der Atmosphärendruckreaktoraufbau mit seinem Gasschleusenkonzept 
als auch die Gasreinheit 5.0 des verwendeten Prozessgases während des Beschichtungsvorganges zu keiner 
nennenswerten Einlagerung von Sauerstoff in die Schicht führt.  
NH3-N2-RG und die TMS-Remoteaktivierung mit N2-Ar-PG gestattet die Herstellung von wasserstoffhaltigen 
Siliziumnitridschichten SiN:H (38 at% Si, 48 at% N, 16 at% H, 3 at% C, ~1at% O). Dabei werden analog zur 
TMS-Direktaktivierung mit N2-Ar-PG und H2-N2-RG gleichzeitig vergleichsweise hohe Abscheideraten 
RSt = 50 nm⋅mm/s und Schichthärten H = 7,6 GPa erzielt. Sieht man von der direkten Aktivierung von TMS und 
H2-N2-RG ab, werden demzufolge die besten Ergebnisse bezüglich Abscheiderate und Härte für die Remote-
aktivierung von NH3 und TMS-Precursor erlangt, wohingegen für N2-Ar-PG mit N2-Ar-RG und Precursor Direkt- 
oder Remoteaktivierung analog zur Direktaktivierung im H2-Ar-PG keine Schicht mit brauchbarer mechanischer 
Stabilität erzeugt werden kann. Daneben liefert bei gleichen Abscheidebedingung auch Sauerstoff im Remote-
gas – O2-Ar-RG – für die Remoteaktivierung des Precursors eine zu NH3-N2-RG und a-SiN:H-Schichten vergleich-
barer Härte, jedoch einer etwas niedrigere Abscheideraten der gebildeten SiO2-Schichten. Für den industriellen 
Einsatz wird in ihrer Gesamtheit die Remoteaktivierung von TMS und NH3 mit N2-Ar-PG als vielversprechend be-
urteilt, da diese Beschichtungsvariante parasitäre Schichtablagerungen innerhalb der Bogenentladungsanord-
nung vermeidet und gleichzeitg den Vorteil einer geringen thermischen Belastung der Plasmaquelle durch die 
Nutzung des N2-Ar-PG bietet, wodurch ein langzeitstabiler Plasmaquellenbetrieb gewährleistet werden kann. 
Die Identifikation der für das Beschichtungsergebnis entscheidenden Prozessparameter erfolgte für die TMS-
Remoteaktivierung mit N2-Ar-PG und NH3-N2-RG. Den größten Effekt zeigte hier die Anpassung der NH3- und 
TMS-Konzentration. Sowohl die Rate als auch die Härte lassen sich damit in einem sehr weiten Bereich 
einstellen. Im Fall ansonsten konstanter Prozessparamter lässt sich durch Anpassung der Precursorkonzentration 
mit cTMS < 4 µmol/l und der NH3-Konzentration cNH3 > 40 mmol/l eine Härte von 14 GPa erzielen. Gleichzeitig 
sinkt jedoch, bedingt durch den gegenläufigen Trend von Abscheiderate und Härte die dynamische Rate RD auf 
5 nm⋅mm/s. Ebenfalls als signifikant bezüglich der Abscheiderate und Härte erweist sich der Einfluss des 
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Plasmagasflusses QPG sowie des Argonanteils YAr im Plasmagas. Anders als die Anpassung der Precursor- bzw. 
NH3-Konzentration, erlauben es diese Prozessparameter, eine Steigerung der Härte ohne eine gleichzeitige Ver-
minderung der Abscheiderate bereitzustellen. Als vielversprechende Prozessparameter wurde ein hoher Plasma-
gasfluss QPG = 75 slm, eine niedrige TMS-Konzentration cTMS = 3 µmol/l, ein geringer Remotegasfluss 
QRG = 10 slm, ein hoher Stickstoffanteil im Plasmagas YAr = 0,6 und ein hoher Bogenstrom IB = 100 A an-
gesehen. Die so realisierbare dynamische Abscheiderate beträgt 40 nm·mm/s und ist damit einer industriellen 
Anwendung angemessen. Neben der mit zunehmender Substitution von Argon durch Stickstoff im Plasma 
wachsenden Anzahl angeregter Spezies in Substratnähe, wird primär die gesteigerte Substrattemperatur als 
Ursache für die verbesserte Schichtstabilität und -qualität angesehen. Gleiches gilt in analoger Weise auch für 
steigende Plasmagasflüsse. Mit einer entsprechenden Parameterwahl ist es gelungen, für die Remoteaktivierung 
von NH3 und TMS ohne zusätzliche Substratheizung die Schichthärte auf 17 GPa zu maximieren. Da neben der 
Härte auch die Affinität der synthetisierten a-SiN:H-Schichten gegenüber Sauerstoff, und damit die Um-
wandlung in SiO2, stark durch die Schichtstruktur beeinflusst wird, zeichnet sich die so abgeschiedene Schicht 
zudem durch eine sehr gute Oxidationsstabilität aus. Es kommt im Anschluss an die Beschichtung zu keiner 
Sauerstoffeinlagerung in die Schicht und entsprechend ist kein zeitlicher Härteeinbruch nachweisbar.  
Da gerade Prozessparameter, wie etwa der Argonanteil im Plasmagas YAr, oder der Plasmagasfluss QPG, nicht 
nur Einfluss auf den Precursorumsatzgrad und die Plasmachemie besitzen, sondern auch die Substrattempera-
tur maßgeblich beeinflussen, legten die Ergebnisse der Schicht- und Prozesscharakterisierung nahe, dass neben 
der Abscheiderate auch die Substrattemperatur eine zentrale Rolle bei der Schichtbildung einnimmt. Auf Basis 
einer gezielten Substrattemperierung im Bereich von 50 °C bis 400 °C wurde dieser Einfluss deshalb systema-
tisch beleuchtet. Die in der Gasphase gebildeten Precursorintermediate besitzen einen temperaturabhängigen 
Stickingkoeffizient. Entsprechend ist eine leichte Abnahme der Abscheiderate mit zunehmender Substrattem-
peratur zu verzeichnen. Bei der AP-PECVD handelt es sich demzufolge in Bezug auf die Abscheiderate um einen 
kondensationskontrollierten Prozess. Dies gilt nicht nur für die hier untersuchte bogenentladungsbasierte CVD, 
sondern unter anderem auch für mikrowellengestützte oder die Combustion-CVD. In allen angeführten Fällen 
findet die Precursoranregung in der Gasphase und, anders als bei der thermischen CVD, nicht auf der Substrat-
oberfläche statt. Damit sind der Precursorumsatzgrad und die daraus resultierende Abscheiderate, abgesehen 
vom Einfluss auf die Kondensationswahrscheinlichkeit, völlig entkoppelt von der Substrattemperatur. Mit 
steigender Substrattemperatur lassen sich weiterhin die mechanischen Eigenschaften signifikant verbessern und 
eine unerwünschte Oxidation und damit Alterung der Schicht sinnvoll unterdrücken. Die Schichthärte ist über 
die Substrattemperatur für die TMS-NH3-Remoteaktivierung in einem Bereich von 2-12 GPa einstellbar.  
Die detaillierte Analyse der Beziehung von dynamischer Abscheiderate RD, Schichtrauheit Ra, Schichthärte H und 
Substrattemperatur zeigen, dass das Schichtwachstum des untersuchten ARCJET-CVD-Verfahrens durch 
diffusionsbegrenzte Aggregation gekennzeichnet ist. Infolge des Fehlens zusätzlicher Anregungspfade während 
des Schichtbildungsprozesses bei Atmosphärendruckbedingungen kann die zur Umlagerung erforderliche 
Energie der schichtbildenden Teilchen vorwiegend über die thermische Energie des Gases bzw. der Substrat-
oberfläche zur Verfügung gestellt werden. Gegebenenfalls ist die Oberflächenmobilität der Adsorbate bei dem 
untersuchten Verfahren deshalb teilweise eingeschränkt. Der Wachstumsprozess ist dabei, abhängig von den 
Prozessparametern, mehr oder weniger ausgeprägt kinetisch gehemmt und findet nicht im thermodynamischen 
GGW statt. Es ergibt sich daraus speziell für Prozessparameter mit geringem Energietransfer aus dem Plasma in 
das Substrat die Forderung nach einer externen Substratheizung. Je nachdem, wie stark die Diffusions-
limitierung ausgeprägt ist, entstehen unterschiedliche Schichtmorphologien. Im Fall eines sehr stark thermo-
dynamisch gehemmten Beschichtungsprozesses, dem HIT-AND-STICK-Regime, kommt es zur Bildung feinver-
ästelter fraktaler Schichtstrukturen. Mit zunehmender Adatommobilität entwickelt sich zunächst eine blumen-
kohlähnliche Topographie, bis schließlich für eine vernachlässigbare Hemmung der Oberflächendiffusion glatte 
Schichten erzeugt werden. Die in der Literatur für diffusionsbestimmte Schichtbildungsvorgänge – Diffusion 
Limited Growth DLG – diskutierte exponentielle Abhängigkeit zwischen Substrattemperatur und Strukturbreite 
Γ der Schichten mit Γ~1/Ra  konnte für den untersuchten ARCJET-CVD-Prozess nachgewiesen werden. Die 
Aktivierungsenergie des Oberflächendiffusionsvorganges liegt hierfür zwischen 0,5 und 1 eV. Das über den 
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DLG-Quotienten mit DO/√Φ  beschreibbare Verhältnis aus Oberflächenmobilität und Auftreffrate Φ schicht-
bildender Spezies auf der Substratoberfläche kann als primär bestimmender Faktor der Schichtmorphologie 
identifiziert werden. Da alle Parametervariationen inklusive der Plasma- und Remotegaszusammensetzungs-
variation ebenfalls eine offensichtliche Korrelation zwischen den Schichteigenschaften wie Schichthärte und 
DLG-Quotient aufweisen, ist der Einfluss der Plasmachemie bei der Schichtbildung, abgesehen von unzu-
reichender Precursorfragmentierung, als untergeordnet anzusehen.  
Der Aspekt der Diffusionslimitierung lässt sich gezielt durch den Stickingkoeffizient schichtbildender Precursor-
fragmente auf der Substratoberfläche beeinflussen. Das NH3-N2-Remotegas resultiert in einer starken Ober-
flächenbelegung mit NH- und NH2-Fragmenten, wodurch der Stickingkoeffizient wesentlich reduziert wird. 
Daraus ergibt sich ein Anstieg der effektiven Diffusionslänge schichtbildender Spezies bis es zur endgültigen 
Adsorption auf der Substratoberfläche kommt. NH3 kann somit als Surface Active Agent SURFACTANT 
angesehen werden, welches sowohl als grenzflächenaktive Substanz für Beschichtungsbedingungen nahe dem 
thermodynamischen Gleichgewicht die Oberflächenenergie erhöht und entsprechend das Lagenwachstum 
favorisiert, als auch im DLG-Regime durch Reduktion des Stickingkoeffizienten die Entstehung fraktaler 
Strukturen unterdrückt und damit ein glatteres Wachstum initiiert. In ähnlicher Weise wie dies auch durch die 
Bereitstellung einer verbesserten thermischen Aktivierung des Diffusionsprozesses der schichtbildenden Spezies 
geschieht, lässt sich so mit Hilfe von NH3 im Remotegas der Wachstumsmode manipulieren und das DLG-
Regime zunehmend unterdrücken. 
Neben der plasmabasierten Anregung und Aufspaltung des Precursors findet für einige Prozessgase im Bereich 
der Plasmakanalöffnung eine photonische Anregung des Precursor durch den Lichtbogen statt. Angesichts der 
scharfen Abgrenzung und Position der photolytisch generierten Schicht direkt unterhalb der Plasmaquelle liegt 
der Schluss nahe, dass es sich bei der beobachteten Photo-CVD um eine photoinduzierte und oberflächen-
katalytische Fragmentierung von Precursoradsorbaten auf dem Substrat handelt. Bei der ARCJET-CVD wird für 
N2-Ar-PG / N2-RG oder O2-RG in Kombination mit der TMS-Remoteaktivierung, und für H2-Ar-PG bei der TMS-
Direktaktivierung eine Photoaktivierungszone beobachtet. Eine mögliche Ursache für das Fehlen der Photo-
CVD-Schicht im NH3-N2-RG ist die Dissoziation von NH3 zu NH2 und H-Radikalen für λ = 185 nm. Es findet in 
diesem Fall primär die photolytische Zersetzung von NH3 und nicht die des TMS statt. Der Precursor wird durch 
Photonen im Vergleich zur Precursoraktivierung über das Remoteplasma jedoch deutlich weniger vollständig 
fragmentiert. Es entstehen entsprechend Plasmapolymerschichten mit großer Affinität gegenüber Sauerstoff 
und geringer mechanischer Stabilität H ~ 1 GPa. Die Energieeinkopplung in die Photo-CVD-Schicht alleine 
durch hochenergetische Photonen muss folglich als unzureichend angesehen werden. Darüber hinaus stellt der 
reine Photo-CVD-Prozess mit einer Abscheiderate von RSt = 32 nm/min für cTMS = 14 µmol/l eine geringere 
maximale Wachstumsgeschwindigkeit als die Plasmaaktivierung mit N2-Ar-PG – Fraktalstruktur – und 
RSt ~ 1 µm/min bereit. Die Photoaktivierung spielt weiterhin im Fall der simultanen photolytischen und plasma-
basierten Zersetzung des Precursors eine nur untergeordnete Rolle.  
Ausblick 
Mit der vorliegenden Arbeit konnte für die PECVD unter Atmosphärendruckbedingungen der für das Schicht-
wachstum dominierende Effekt der Diffusionsbegrenzung nachgewiesen werden. Es wurde damit die Voraus-
setzung geschaffen, das Verfahren im Hinblick auf Durchsatz und Schichtqualität gezielt zu optimieren. Weiter-
führende Untersuchung und simulative Ansätze zur Homogenisierung des DLG-Quotienten in der gesamten 
Beschichtungszone sollten deshalb bei zukünftigen Arbeiten zur dynamischen Beschichtung im Fokus stehen. 
Die Anpassungen der Reaktorgeometrie, speziell der Länge der Beschichtungszone, des Anströmwinkels von 
Plasmagas und Substrat, ebenso wie die Wärmekapazität und Wärmeleitung von Substrat bzw. Substrathalter, 
werden hierbei als besonders relevant angesehen. 
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Anhang  
Verfahren der Prozessdiagnostik 
FTIR-Insitu-Gasphasenspektroskopie 
Für die FTIR-Spektroskopische Gasphasenanalyse wird Prozessgas über eine 965 mm lange Küvette aus dem 
Beschichtungsbereich der ARCJET-CVD-Anlage extrahiert, um im Gegensatz zu einer Messung begrenzt auf die 
Reaktorbreite eine größere Messsignalstärke und weiterhin stabile Druck- und Temperaturverhältnisse ohne 
geschichtete Gasströmungen gewährleisten zu können. Als Fenstermaterial für die Ein- und Auskopplung des 
IR-Messstrahles werden beschichtete KBr-Fenster eingesetzt. Das verwendete FTIR-Spektrometer vom Typ 
MATRIX M der Firma Bruker Optik GmbH war mit einem mit Flüssigstickstoff gekühltem Mercury Cadmium 
Tellurid Detektor ausgestattet, wodurch ebenfalls ein gutes Signal-Rauschverhältnis gewährleistet wird, jedoch 
eine größere Nicht-Linearität in Kauf genommen werden muss [JOH96]. Die Aufnahme und Auswertung der 
Spektren erfolgt über die Software OPUS 5.0 der Firma Bruker Optik GmbH.  
Tabelle A.1: FTIR-Geräteparameter für die Messung der Gasphasenspektren [HER84]:  
Aperture Setting    
Beamsplitter Setting   
High Pass Filter    
Low Pass Filter    
Preamplifier Gain    
Source Setting    
Scanner Velocity    
Apodization Function   
End Frequency Limit for File   
Start Frequency Limit for File  
Phase Correction Mode   
Zero Filling Factor    
Acquisition Mode    
Resolution    
Signal Gain, Sample   
Signal Gain, Background   
Number of Sample Scans   
Number of Background Scans  
1.5 mm  
KBr 
Open 
40.0 
1 
MIR 
40.0 
Blackman-Harris 3-Term 
500 cm-1 
6000 cm-1  
Mertz 
2 
Single Sided, Forward-Backward 
0.5 cm-1 
2 
2 
32 
32 
Vor jeder Messung wurde stets ein Backgroundspektrum ohne Precursor aufgenommen, somit konnte der 
Einfluss einer potentiell auftretenden parasitären Beschichtung auf den gespülten KBr-Fenstern minimiert 
werden. Der äußere Strahlengang und das Spektrometer selbst wurden mit Stickstoff 5.0 gespült, um 
unerwünschte CO2- und H2O-Signale aus der Umgebung zu unterdrücken. Weiterhin wurden Temperatur und 
Druckmessungen in der Küvette für jedes aufgenommene Spektrum durchgeführt, um damit der 
veränderlichen Teilchenzahldichten der unterschiedlichen Messungen Rechnung tragen zu können und diese zu 
kompensieren. Insbesondere für größere Temperaturunterschiede, wie sie bei der Umsatzgradbestimmung 
auftreten, ist dieser Effekt nicht zu vernachlässigen. Die Druckmessung fand dabei über einen kapazitiven 
Drucksensor DVR5 der Firma Vacuubrand GmbH (Messbereich: 0,1-1100 mbar Messfehler: +/- 1 mbar) und die 
Temperaturbestimmung mit Hilfe eines handelsüblichen K-Thermoelementes statt. 
Für die Umsatzgradbestimmung wurde die in der Gasphase enthaltene Konzentration an Precursor bzw. NH3, 
zunächst ohne gezündeten Bogen und anschließend mit gezündetem Bogen, bestimmt. Mit erfolgter Druck- 
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und Temperaturkorrektur wurden beide Konzentrationen anschließend ins Verhältnis gesetzt, um den 
Umsatzgrad zu berechnen. Die Konzentrationsbestimmung der im Spektrum identifizierten Spezies: HCN, CH4, 
C2H2 C2H4, CO, CO2, H2O, NO, NO2, N2O wurde über berechnete HITRAN-Spektren realisiert (HITRAN: High 
Resolution Transmission Simulation Program). Zu diesem Zweck wurde mit der Software HITRAN-2004 das 
jeweilige Spektrum für die Temperatur 323 K (∅-Gastemperatur in der Küvette), die Konzentration 100 ppm 
auf 1 m Messlänge und die Auflösung 0,5 cm-1 simuliert und dieses anschließend als Referenz für die 
Konzentrationsbestimmung eingesetzt.  
OES-Insitu-Gasphasenspektroskopie 
Die spektroskopische Plasmadiagnostik im Spektralbereich von 200 nm bis 900 nm wurde mit Hilfe des 
Imaging-Spektrographen TRIAX 550 der Firma Horiba Jobin Yvon GmbH realisiert. Die optische Emissions-
Spektroskopie-Messung (OES) erfolgte senkrecht zur Bogenachse, in einem Abstand von 43 mm von der 
Plasmaquelle entfernt direkt unterhalb der Position der Remotegaseinspeisung. Die Oberfläche des 
verwendeten Messaufbaus wurde geschwärzt und zusätzlich galvanisch aufgeraut, um damit die unerwünschte 
Einkopplung von Streustrahlung aus der Plasmaquelle in die Quarzlichtleitfaser zu verhindern und somit eine 
ungestörte Charakterisierung des Remoteplasmas zu ermöglichen. Um eine optimale Ausnutzung des 
Dynamikbereiches des Detektors ohne das Auftreten einer Überstrahlung gewährleisten zu können, wurde die 
Messzeit für unterschiedliche Prozessparameter und damit Stärke der Plasmaemission im Bereich von 0,02 s bis 
5 s angepasst. Dies wurde bei der anschließenden Auswertung und Normierung der gemessenen Intensität 
berücksichtigt. 
 
Tabelle A.2: OES-Geräteparameter für die Messung der Gasphasenspektren:  
Spektrale Auflösung 
Dispersion 
Gitter   
Blende 
CCD-Kamera  
Messzeit 
Messfrequenz 
Average 
Interface-Kontroller 
Spektroskopiesoftware 
0,04 nm  
1,55 nm/mm 
1200 Linien/mm blazed holographic 
2 µm 
STECCD 1024 x 128, Peltierkühlung 
0,02 s – 5 s 
20 kHz 
3 
Symphony - High Speed 
SynerJYTM 
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Die Identifikation der im Plasma vorhandenen Spezies basiert auf dem Vergleich mit Referenzspektren der NIST-
Datenbank (atomare Spezies) [NIST] bzw. Angaben von PEARSE und GAYDON (molekulare Spezies) [PEA76]. 
 
Tabelle A.3: Zur Identifikation molekularer und atomarer Spezies verwendete OES-Referenzspektren:  
Molekulare Spezies: [PEA76] 
 
Atomare Spezies: [NIST] 
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Gas- und Substrattemperaturbestimmung 
Die Gastemperaturbestimmung wurde mit Hilfe eines Typ K Thermoelementes realisiert. Dabei befand sich das 
Thermoelement frei direkt unterhalb des Plasmakanals im Bereich der Remotegaseinspeisung etwa 45 mm vom 
Plasmaquellenausgang entfernt im Gasstrom. Für die Messung wurde kein Remotegas verwendet, um damit 
große Temperaturgradienten bedingt durch die lokale Kaltgaseinspeisung zu vermeiden. Andere Prozessgase 
als N2-Ar-PG wurden aufgrund der eingeschränkten Funktion der Gasschleusen aus Sicherheitsgründen nicht 
untersucht. 
Ein Themoelement vom Typ K wurde für die ortsaufgelöste Substrattemperaturmessung auf der Oberseite des 
Graphitsubstrathalters in einer Vertiefung platziert, um damit neben einem optimalen Kontakt zum heißen 
Prozessgas gleichzeitig eine ungestörte Gasströmung in der Beschichtungszone und damit zur Beschichtung 
vergleichbare Bedingungen sicherzustellen. Aus diesem Grund wurden die Messungen weiterhin mit 
oszillierender Substratbewegung durchgeführt, wie sie auch für die Beschichtung zum Einsatz kommt. Die 
Messposition befand sich 55 mm von der rechten Kante des Substrathalters entfernt. Während der Messung 
wurden, abgesehen vom Precursor, alle Prozessgase (Remotegas, Plasmagas) so gewählt, wie dies den 
Beschichtungsbedingungen entspricht. Es wurde darauf verzichtet, TMS einzuspeisen, um eine unerwünschte 
Beschichtung des Thermoelementes zu vermeiden. Dies hat jedoch keinen Einfluss auf die gemessene 
Temperatur. Für die zeit- und ortsaufgelöste Substrattemperaturmessung wurde die Samplingfrequenz 
zwischen 1 Hz und 100 Hz angepasst an die zu untersuchende Substratgeschwindigkeit gewählt.  
Verfahren der Schichtanalytik 
Um den Einfluss des wendelnden Lichtbogens oder anderer auftretender Plasmainhomogenitäten sowie den 
der Precursoreinspeisungsgeometrie auf die Homogenität der Beschichtung zu kompensieren, wurde eine 
oszillierende Substratbewegung bzw. beim scannenden Coaterhead ein angepasstes Bewegungsregime 
eingesetzt. Kurzzeitige Fluktuationen des Plasmaprozesses wurden weiterhin über eine ausreichende Beschich-
tungsdauer gemittelt. Für jedes Charakterisierungsverfahren wurde eine konstante Messposition auf dem 
Substrat (X = 20 mm, Verfahrweg in der Beschichtungszone 130 mm) beibehalten, um damit zusätzlich eine 
optimale Vergleichbarkeit zu gewährleisten. 
Da einige der abgeschiedenen Schichten eine hohe Reaktivität gegenüber Sauerstoff aufweisen, wurden alle 
erzeugten Schichten entweder direkt im Anschluss an die Beschichtung charakterisiert, oder die Schichten 
wurden alternativ unter einer N2-Atmosphäre (5.0) bis zur Messung gelagert. Somit konnte die Gefahr der Auf-
oxidation weiterhin auf ein Minimum beschränkt werden, um damit die Ausgangszusammensetzung sowie die 
ursprüngliche Härte bzw. Brechungsindex der Schichten nachweisen zu können. 
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Fourier Transformierte Infrarotspektroskopie – FTIR 
Die infrarotspektroskopische Schichtanalyse zum Nach-
weis charakteristischer Molekülbindungen innerhalb des 
Schichtverbundes wurde mit dem FTIR-Spektrometer 
System 2000 der Firma Perkin Elmer im Spektralbereich 
von 450 cm-1-7800 cm-1 realisiert. Die gewählte Mess-
auflösung betrug 2 cm 1. Es wurden ein lN2-gekühlter 
MCT-Detektor und ein KBr-Strahlteiler verwendet. Der 
Messraum wurde während der Spektrenaquisition mit 
N2-Gas gespült, um damit den unerwünschten atmo-
sphärischen CO2-Peak (~2400 cm
-1) im Analysen-
spektrums zu unterdrücken. Die beidseitig polierten, 
hochohmigen und monokristallinen Siliziumwafer wur-
den im Anschluss an die CVD-Schichtabscheidung im 
Transmissionsmode vermessen. Als Referenz diente ein 
Spektrum des unbeschichteten Wafers. Für die Spektren-
auswertung wurden eine Multipunkt-Basislinienkorrektur 
und die anschließende Peakflächenintegration zur 
quantitativen Analyse eingesetzt. Im Bereich der SiN- 
(νSiN) und SiO-Valenzschwingung (νSiO) wurde zusätzlich 
die in der Auswertungssoftware OPUS 5.0 der Firma 
Bruker Optik GmbH zur Verfügung stehende Option der 
Peakentfaltung genutzt. Tabelle A.4 zeigt alle in den 
Schichtspektren identifizierten IR-Schwingungspeaks und 
deren Anregungsfrequenzen im Überblick.  
UV-VIS-NIR-Ellipsometrie 
Die Schichtdicke d und der Brechungsindex n der transparenten Schichten wurde unter Nutzung eines 
spektroskopischen Ellipsometers vom Typ VASE der Firma J.A. Woollam mittels spektroskopischer Ellipsometrie 
über die Änderung des Polarisationszustandes des reflektierten Lichtes im Wellenlängenbereich von 350 nm bis 
1050 nm bestimmt. Hierfür wurden die beiden wellenlängen- und einfallswinkelabhängigen ellipsometrischen 
Winkel tan(Ψ) und ∆  aus Gleichung (A.1) [BEC00] für drei verschiedene Einfallswinkel 60 °, 65 ° und 70 ° 
gemessen und mit Hilfe eines angepassten Schichtmodels die Modellparameter gefittet.  
Das Schichtstapelmodel berücksichtigt zunächst das Siliziumsubstrat mit einer etwa 2 nm dicken Oxidschicht, 
darauf folgt die kompakt abgeschiedene Schicht, an welche sich eine Oberflächenschicht anschließt, wodurch 
der Schichtrauheit Rechnung getragen wird. Die Dispersion der kompakten Schicht wird dabei über das 
Cauchy-Model nach Gleichung (A.2) angenähert.  
Dies gestattet neben der Bestimmung des Absorptionskoeffizienten k(λ) und der Schichtdicke d auch die 
Berechnung des wellenlängenabhängigen Brechungsindex n(λ) der kompakten Schicht. Die Oberflächenrauheit 
wird anschließend auf Basis einer Bruggeman Effective Media Approximation (EMA) durch eine Mischung aus 
Tabelle A.4: IR-Peaks nachgewiesen in den mittels ARCJET-
CVD abgeschiedenen Schichten und deren 
Zuordnung 
Schicht Schwingung Lage 
SiO 
SiN 
SiO 
SiO 
SiN 
SiC 
SiN 
SiN / SiC 
SiO 
SiC 
SiN 
δSi-O 
νSi-N  
δSi-O-H 
νSi-O 
δSi-N-H  
δSi-C-H3 
δSi-N-H2 
νSi-H 
νO-H 
νC-H3 
νN-H 
815 cm-1 
894 cm-1 
940 cm-1 
1089 cm-1 
1177 cm-1 
1258 cm-1 
1554 cm-1 
2185 cm-1 
2900-3600 cm-1 
2955 cm-1 
3342 cm-1 
∆Ψρ ⋅⋅== i
S
P e
R
R
)tan(  (A.1) 
42
)(
λλ
λ CBAn ++=  (A.2) 
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kompakter Schicht mit einem Voidanteil von 50 % berücksichtigt. Die entsprechende Dicke der Oberflächen-
schicht wird ebenfalls angefittet und trägt zu der in der Arbeit angegebenen Abscheiderate bei. 
Tabelle A.5: Messparameter der spektroskopischen Einzelpunktmessung bei der spektralen Ellipsometrie:  
Spektraler Messbereich λ 
Spektrale Auflösung ∆λ 
Messwinkel Φ 
Messfleck ∅  
Strahlungsquelle 
Software 
350 nm – 1050 nm  
10 nm  
60°, 65°, 70° 
0,8 mm (Alignmentdetektor) / 0,25 mm (Mikrospot) 
Xe-Lampe mit Monochromator 
WVASE J. A. Woolam  
Bei Schichten mit großer Schichtdicke wird die Oberflächenrauheit vermehrt über einen steigenden Absorp-
tionskoeffizienten k der Schicht gefittet, wodurch Abhängigkeiten innerhalb der experimentellen Variationen 
zum Teil überlagert sind. In dieser Arbeit liegt aus diesem Grund der Hauptfokus auf der Bestimmung von n 
und d. Weiterhin wird mit zunehmender Rauheit der Schichten aufgrund einer vermehrten Lichtstreuung die 
Messung für niedrige Wellenlängen schwierig, so dass die Messkurve nicht länger den gesamten Spektral-
bereich umfasst. Für sehr raue Schichten war es schließlich nicht möglich, die Schichtdicke mittels Ellipsometrie 
zu bestimmen. In diesen Fällen wurde zu diesem Zweck die Rasterelektronenmikroskopmessung eingesetzt. Als 
Substrat wurden monokristalline, einseitig polierte Siliziumwafer verwendet. 
Elastic Recoil Detection Analysis - ERDA 
Zur Bestimmung der chemischen Schichtzusammensetzung wurde das Elastic Recoil Detection (ERD) Ionen-
strahlanalyseverfahren eingesetzt. Die am Tandembeschleuniger des Forschungszentrums Rossendorf 
durchgeführten ERD-Messungen gestatten die tiefenaufgelöste Konzentrationsbestimmung von leichten 
Elementen mit Hilfe der elastischen Streuung schwerer hochenergetischer Cl7+-Ionen (E0 = 35 MeV) an den zu 
untersuchenden Schichtatomen. In Abhängigkeit des kinematischen Faktors kERDA, welcher nach Gleichung 
(A.3) durch das Massenverhältnis Mp und Mr der Stoßpartner und den Streuwinkel φ bestimmt ist, wird an das 
rückgestreute Sekundärteilchen eine definierte Energie E2 übertragen (Abb. A.1). Der auftretende Energieverlust 
des Projektils bis zum Stoß in der Tiefe der Probe und des Sekundärteilchens während des Verlassens der Probe 
dient als Basis für die Berechnung einer Tiefenskala der Elemente. Diese über die Stopping-Power ε  definierte 
Energieverlustes ∆E zwischen an der Probenoberfläche und in der Tiefe t herausgeschlagener Probenatome 
wird im Folgenden mit Gleichung (A.4) beschrieben [TES95].  
( )
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kERDA - kinematischer Faktor  
Mp - Masse des Projektils 
Mr - Masse des rückgestreuten Teilchens 
φ - Streuwinkel  
∆E - Energiedifferenz zwischen einem an der Oberfläche gestreuten Teilchen im Vergleich zu dem in der Tiefe t gestreuten Teilchen 
αp, αr - Einfallswinkel des Projektils und Ausfallswinkel des rückgestreuten Teilchens 
εp, εr - Stopping Power des Projektils und des rückgestreuten Teilchens in der Probe 
E0 - Ausgangsenergie des Projektils 
t - Tiefe 
Da im Fall der ERD-Analyse ein Vielzahl von Ionensorten als Sekundärteilchen auftreten können und weiterhin 
die gestreuten Projektile der Messung überlagert sind, ist zur Massenseparation von gestreuten Teilchen 
gleicher Energie zusätzlich die Trennung mittels Flugzeitanalyse (Time of Flight – TOF) erforderlich. In Abb. A.1 
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ist der darüber gewonnene Scatterplot aus Flugzeit und am Detektor gemessener Sekundärteilchenenergie E2
’ 
für das Beispiel einer Siliziumnitridschicht gezeigt. 
Mit dem Verfahren lässt sich, abgesehen vom Element Wasserstoff, welches mittels eines Si-Halbleiterdetektors 
separat nachgewiesen wird, eine Tiefenauflösung im Bereich von 10 nm und eine Nachweisgrenze von 0,1 at% 
erzielen. Die Analysentiefe ist bei ERDA begrenzt und es kommt je nach Anregungsion und Recoilatom ab einer 
bestimmten Tiefe zur Überlagerung der gestreuten und herausgeschlagenen Teilchen. Mit steigender Recoil-
atommasse kann deshalb nur eine geringere Tiefe erreicht werden: tmaxSi = 150-200 nm, tmaxC = 600 nm, 
tmaxO = 500 nm, tmaxH = 800 nm. Da die Bestimmung des Si-Gehaltes lediglich bis in eine Tiefe von 150 nm 
möglich ist, wurde für die Auswertung des restlichen Tiefenbereiches eine konstante Flächenbelegungsdichte 
vorausgesetzt. Dies war insbesondere für Schichten relevant, welche bereits eine Tiefe der Oxidationsfront von 
> 150 nm aufwiesen, wodurch der Nachweis der ursprünglichen Schichtzusammensetzung nur in größeren 
Tiefen ohne Siliziumsignal möglich war. Infolge dessen kann es zu einer Unterbewertung des Si-Gehaltes bei in 
der Schicht auftretenden Dichtegradienten kommen. Die Wasserstoffkonzentration wurde weiterhin als 
konstant über die Schichtdicke angenommen.  
Die mit ERDA gemessene minimale Oxidationstiefe 
ERDA
Oxd der chemisch stabilsten abgeschiedenen Schichten 
beträgt in etwa 30 nm. Dieser Wert stellt die Summe aus der realen Oxidationstiefe 
real
Oxd und der mittlere Rau-
tiefe Rz der Schicht unter dem Einfluss der begrenzten Geräteauflösung 
ERDAδ der ERDA-Messung dar 
(Gleichung (A.5)) 
Durch die Integration der Sauerstoffkonzentration des ERDA-Tiefenprofils im Bereich des Sauerstoffpeak an der 
Schichtoberfläche (0 nm - ERDA
Oxd ;
323 /102,5)( cmnmPeakD AO ⋅= ) kann eine idealisierte, theoretische Oxi-
dationstiefe theo
Oxd  abgeschätzt werden. Dazu wird angenommen, dass sich die detektierten Sauerstoffatome in 
einer idealen SiO2-Schicht mit einer Dichte von 2,2 g/cm
3 an der Oberfläche befinden. Weiterhin wird der Ein-
fluss von an der Oberfläche angelagerten Hydroxylgruppen (Si-OH) auf die gemessene Sauerstoffkonzentration 
vernachlässigt. Setzt man Gleichung (A.6) und (A.7) in Gleichung (A.8) ein, so erhält man für eine Silizium-
nitridschicht mit 30 nm gemessener ERDA-Oxidationstiefe eine theoretische Oxidationstiefe von nur 11,9 nm. 
 
Abb. 
A.1: 
Prinzip der elastischen Rückstreuanalyse (ERDA) a) Ionen mit 
der Masse (Mp) und Energien im Bereich mehrere MeV (E0) 
fallen streifend auf die Probe und schlagen dabei Schich-
tatome der Masse (Mr) und der Energie (E2) unter dem 
Winkel φ heraus b) Über die Analyse der Sekundärteilchen-
energien (E2
’) in Kombination mit der Flugzeitanalyse (t0-
TOF) kann die tiefenaufgelöste Zuordnung der Elemente 
stattfinden (Bildquelle: ISL Berlin) 
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Dieser Wert ist charakteristisch für AP-PECVD-Schichten und liegt über dem typischerweise für LPCVD-
Siliziumnitrid diskutierten Wert von nur 3 Atomlagen, was einer Oxidationstiefe von 1 – 2 nm entspricht.  
 
ERDA
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OxZ
ERDA
Ox dRd δ⋅+= )(  (A.5) 
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ERDA
Oxd  - ERDA Oxidationstiefe in nm 
ERDAδ  - Auflösungsvermögen ERDA 
theo
Oxd  - theoretische Oxidationstiefe in nm 
real
Oxd  - reale Oxidationstiefe in nm 
)(xcO  - ortsabhängige Sauerstoffkonzentration der Schicht in 1/cm3 
2SiO
Oc  - Sauerstoffkonzentration von idealem SiO2 in 1/cm
3 
)(PeakD AO - ERDA Peakintegral der Sauerstoffkonzentration in 1/cm
2 
Oberflächenenergiecharakterisierung 
Eine Schicht wird unter anderem durch ihre Oberflächenenergie charakterisiert. Diese spielt nicht nur für deren 
spätere Anwendung eine entscheidende Rolle, sondern beeinflusst unter Umständen den Schichtbildungs-
prozess maßgeblich. Befindet sich ein Flüssigkeitstropfen auf einer waagerechten Festkörperoberfläche, so 
stehen am Tropfenrand die drei Grenzflächenspannungen der sich berührenden Phasen (Schicht – Gas – 
Flüssigkeit) im thermodynamischen Gleichgewicht miteinander.  
γFG
θ
γSFγSG
Flüssigkeitstropfen
Festkörperoberfläche
     = Schicht;   G = Gas;   F = Fl ssigkeit S ü
 
Abb. A.2: Thermodynamischer Gleichgewichtszustand eines Flüssigkeitstropfens auf einer idealen Festkörperoberfläche  
Die Wechselwirkungskräfte zwischen Festkörper und Flüssigkeit werden als Adhäsionskräfte bezeichnet, ihnen 
wirken die Kohäsionskräfte innerhalb des Festkörpers bzw. der Flüssigkeit entgegen. YOUNG formulierte zur 
Beschreibung dieses Gleichgewichts die Gleichung (A.9) [YOU05]. Abhängig von den Grenzflächenenergien 
zwischen Flüssigkeit und Dampfphase γFG, Festkörper und Dampfphase γSG und Festkörper und Flüssigkeit γSF, 
wie in Abb. A.2 dargestellt, stellt sich infolge der Minimierung der freien Energie des Systems eine kleinst-
mögliche Oberfläche des Flüssigkeitstropfens und damit ein charakteristischer Rand- bzw. Kontaktwinkel θ ein. 
Weiterhin beschreibt die DUPRÉ-Gleichung (A.10) die thermodynamische Adhäsionsarbeit WA, welche auf-
gewendet werden muss, um die beiden Phasen reversibel zu trennen [DUP69]. 
Anhang A-9
 
 
SFSGFG γγθγ −=⋅ cos  (A.9) 
SFFGSGAW γγγ −+=  (A.10) 
γFG - Grenzflächenenenergie zwischen Flüssigkeit und Gas in J/m2 
γSG - Grenzflächenenergie zwischen Schicht und Gas in J/m2 
γSF - Grenzflächenenergie zwischen Schicht und Flüssigkeit in J/m2 
cosθ - Kontaktwinkel  
WA - Spezifische Adhäsionsarbeit in J/m
2 
Die Oberflächenenergie setzt sich additiv aus den polaren γp und dispersen γd intermolekularen Wechsel-
wirkungen an den Phasengrenzen zusammen. Diese beruhen zum einen auf permanenten bzw. induzierten 
Dipolmomenten, den KEESOM bzw. DEBYE Kräften und zum anderen auf fluktuierenden Ladungsverteilungen 
innerhalb der Moleküle, den LONDON’schen Dispersionkräften. Die Wechselwirkungen zweiter Art treten nach 
FOWKES immer als Paarwechselwirkungen, also nur zwischen polarer Energiekomponente der Schicht und 
polarer Energiekomponente der Flüssigkeit bzw. den dispersen Energiekomponenten der beiden Phasen, auf. 
Die spezifische Adhäsionsarbeit WA ergibt sich entsprechend aus dem geometrischen Mittel der gleichartigen 
Wechselwirkungen:  
d
FG
d
S
p
FG
p
SAW γγγγ ⋅+⋅= 22  (A.11) 
SGSmit γγ ≈   
γSp - polare Oberflächenenergie der Schicht in J/m2 
γFGp - polare Grenzflächenenenergie zwischen Flüssigkeit und Gas in J/m2 
γSd - disperse Oberflächenenergie der Schicht in J/m2 
γFGd - disperse Grenzflächenenenergie zwischen Flüssigkeit und Gas in J/m2 
Das verwendete Verfahren nach RABEL ermöglicht nun die Berechnung des polaren γSp und dispersen γSd 
Oberflächenenergieanteil der Schicht in einem Schritt. Es werden für die Berechnung der Schichtkenngrößen γSp 
und γSd auf Basis der linearen Regression aus Gleichung (A.12) mindestens zwei Testflüssigkeiten mit unter-
schiedlichem polarem γpFG und dispersem γdFG Oberflächenenergieanteil benötigt [TRO96]. Im vorliegenden Fall 
wurde zu diesem Zweck Wasser mit einem hohen polaren Anteil und Methylenjodid mit einem hohen dispersen 
Anteil als Testflüssigkeit gewählt. 
Wasser - H2O:    γFG = 72,8 mN m-1; γpFG = 51,0 mN m-1; γdFG = 21,8 mN m-1 
Methylenjodid - CH2J2:   γFG = 50,8 mN m-1; γpFG =  2,3 mN m-1; γdFG = 48,5 mN m-1 
Mit zunehmender Oberflächenrauheit R > 0,5 µm spielt die von WENZEL diskutierte Vergrößerung der 
effektiven Oberfläche RW bei der Messung zunehmend eine Rolle [EN828]. Die ermittelte Oberflächenenergie 
wird für benetzende Oberflächen infolge dessen überbewertet bzw. für nichtbenetzende Oberflächen ent-
sprechend Gleichung (A.13) unterbewertet [WEN49], anders als im CASSIE-BAXTER-Regime welches grund-
sätzlich den Einschluss von Luft in den bestehenden Vertiefungen der rauen Schicht zugrunde legt. Um den 
Einfluss der Inhomogenität und der Rauheit der Schichtoberfläche auf den Oberflächenenergiemesswert besser 
beurteilen zu können, bietet sich das dynamische Oberflächenenergiemessverfahren an. Dieses beruht auf der 
kontinuierlichen Vergrößerung und anschließenden Verkleinerung des Tropfenvolumens und der dabei 
auftretenden Hysterese des gemessenen Vor- und Rückschreitewinkel. Da dieses Verfahren für die zeitnahe 
Schichtcharakterisierung am Institut nicht zur Verfügung stand, wurde bevorzugt im Probenbereich gemessen, 
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a, b - Steigung und Achsenabschnitt der Regressionsgerade 
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welcher keine offensichtliche Oberflächenstruktur aufwies. Die Probencharakterisierung erfolgte jeweils direkt 
im Anschluss an die Beschichtung. Hierfür wurden fünf Tropfen pro Testflüssigkeit mit einem Tropfenvolumen 
von 3 µl auf die Probe aufgebracht und anschließend zehnmal mit Hilfe des Oberflächenspannungsmessgerät 
SURFTENS der Firma OEG GmbH vermessen. Um die Beeinflussung des Kontaktwinkels durch den Dampf der 
jeweils anderen Testflüssigkeit ausschließen zu können, wurde für jede Testflüssigkeit ein Substrat separat mit 
identischen Prozessparametern beschichtet. Als Substrat wurden monokristalline einseitig polierte Siliziumwafer 
verwendet. 
( )SFSGWFG R γγθγ −⋅=⋅cos  (A.13) 
RW - Verhältnis von wahrer zu projizierter Oberfläche 
Nanoindentationsmessung 
Die Bestimmung der Härte und des E-Moduls der Schicht erfolgte mit dem NANO INDENTER XP der Firma MTS. 
Dabei wird der Berkovichindenter aus Diamant mit einer konstanten Eindringrate von 0,05 s-1 bis zu einer 
maximalen Tiefe von 500 nm in die Probe gedrückt und gleichzeitig die erforderliche Kraft als Funktion der 
Eindringtiefe h erfasst. Die Härte H ist dabei definiert als Quotient aus der aufgewendeten Kraft P und der 
Kontaktfläche Ac des Indenters: 
cA
P
H =  (A.14) 
Für die Geometrie des idealen Berkovichindenters ergibt sich die eindringtiefenabhängige Kontaktfläche zu: 
cc hA ⋅= 5,24  (A.15) 
Für die Bestimmung des E-Moduls wird der Anstieg der Entlastungskurve ausgewertet, welcher der Steifigkeit S 
des Systems entspricht. Auf diese Weise lässt sich nachfolgend der reduzierte E-Modul Er des Systems ermitteln: 
cr AE
dh
dP
S
π
2
==  (A.16) 
und unter Einbeziehung der mechanischen Eigenschaften des Indenters (Ei, νi) dessen Einfluss auf die Messung 
eliminieren und der E-Modul E der Schicht bestimmen [OLI92]. Für die Berechnung wurde die Poissonzahl ν der 
Schicht  mit 0,25 angenommen:  
i
i
r EEE
)1()1(1 22 νν −
+
−
=  (A.17) 
Um eine unerwünschte Beeinflussung der Messgrößen durch das Substrat zu vermeiden, sollte entsprechend 
der BÜCKLE-Regel die Eindringtiefe h stets kleiner als 1/10 der Schichtdicke sein. Mit Hilfe der kontinuierlichen 
Steifigkeitsmessung ist es möglich, aus dem Verlauf der Messkurve auf einen möglichen Einfluss des Substrates 
auf die gemessene Schichteigenschaften Rückschlüsse zu ziehen. Zu diesem Zweck wird die Prüfkraft zusätzlich 
mit einer kleinen harmonischen Oszillation beaufschlagt. Be- und Entlastungsvorgänge wechseln somit im 
Verlauf der Messung immer wieder ab. Durch die Anwendung dieser kontinuierlichen Steifigkeitsmessung ist es 
zudem möglich, die Härte und den E-Modul als Funktion der Eindringtiefe zu ermitteln. Es wurde für die 
Auswertung über 20 Messungen im Plateaubereich gemittelt und anschließend die Härte und der E-Modul im 
Eindringtiefenbereich von 100 - 150 nm bzw. 50 - 100 nm bestimmt. Als Substrat wurden polierte Stahlkörper 
mit Dicken von 6 mm verwendet, um eine unerwünschte Durchbiegung und eventuelle Verfälschung der 
Messung zu verhindern. Der gehärtete Schnellarbeitsstahl (HS 6-5-2) besitzt eine Nanohärte von 12 GPa und 
eine Oberflächenrauheit Ra von 0,04 µm. 
Anhang A-11
 
 
Eigenspannungscharakterisierung 
Die Veränderung des Krümmungsradius R eines beschichteten Substrates lässt über die Anwendung der 
STONEY-Gleichung (A.18) die Berechnung der in der Schicht auftretenden Eigenspannung σES zu. Hierfür muss 
gelten: Schichtdicke d << Substratdicke dS. Für die Eigenspannungsberechnung wird zunächst die Durch-
biegung des monokristallinen Siliziumsubstratstreifens mittels Tastschnittverfahren über eine Länge von 40 mm 
am PERTHOMETER S3P der Firma Mahr bestimmt und im Anschluss an die Beschichtung nochmals die Substrat-
durchbiegung ermittelt. Unter Einbeziehung der mechanischen Eigenschaften des Siliziumsubstrates und der 
Schichtdicke d basierend auf der spektroskopischen Ellipsometriecharakterisierung wird durch quadratisches 
Fitten der Krümmungsradien aus den gemessenen Tastschnittkurven die Eigenspannung abgeleitet. 








−








−
=
RR
E
d
d 11
16
σ
0S
2
S
ES
ν
 (A.18) 
{ }1005,180
1
SifürGPa
E
S
=








−ν
  
σES - Schichteigenspannung in GPa 
dS - Substratdicke in µm 
d - Schichtdicke in nm 
ES - E-Modul des Substrates in GPa 
νS - Poissonzahl des Substrates 
R0 - Krümmungsradius des unbeschichteten Substrates in m 
R - Krümmungsradius des beschichteten Substrates in m 
Rasterkraftmikroskopie – AFM 
Zur Abbildung der Oberflächentopographie wurde ein Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope – AFM) 
vom Typ EXPLORER der Firma TOPOMETRIX eingesetzt. Die Probe wird dabei im Non-Contact-Mode, dem 
sogenannten Tapping-Mode mit einer Siliziumspitze des Herstellers NANOSENSORS abgerastert. Diese Variante 
eignet sich infolge der daraus resultierenden geringen Kraftbelastung während der Messung besonders gut für 
Oberflächen hoher Rauheit und für mechanisch empfindliche Proben. Für die Messungen standen zwei Orts- 
und Höhenauflösungen zur Verfügung: standardmäßig 2 x 2 µm2 (Höhe: 800 nm) und für sehr raue Proben 
100 x 100 µm2 (Höhe: 10 – 20 µm). Als Substrat wurden monokristalline einseitig polierte Siliziumwafer 
verwendet. Der arithmetische Mittenrauwert Ra der Schichten, Definition siehe Gleichung (A.19), wurde auf 
Basis der gesamten Scanfläche anschließend mit der Auswertesoftware SPMLab berechnet.  
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Ra - arithmetischer Mittenrauwert in nm 
l - Messlänge in µm 
h(x) - Profilwerte des Rauheitsprofils in nm 
Rasterelektronenmikroskopie – REM 
Die Charakterisierung mechanisch instabiler Schichten mit großer Rauheit erforderte den Einsatz des 
Rasterelektronenmikroskopes vom Typ JSM 6300 der Firma JEOL, da AFM für die Abbildung der Schicht-
topographie, genau wie die Ellipsometrie zur Schichtdickenbestimmung, in diesen Fällen nicht länger eingesetzt 
werden können. Als Substrat wurden monokristalline einseitig polierte Siliziumwafer verwendet. Die Proben 
wurden nach der Beschichtung mit einer dünnen Goldschicht besputtert, um damit eine unerwünschte elektro-
statische Aufladung zu verhindern. Die sekundärelektronenbasierten Bilder wurden mit einer Beschleunigungs-
spannung von 15 kV im Arbeitsabstand von 15 mm aufgenommen. Die Schichtdickenbestimmung erfolgte an 
der gebrochenen Probe. 
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Überblick über siliziumbasierte Precursoren und deren Eigenschaft 
Tabelle A.6: Übersicht der meisten handelsüblichen Siliziumprecursoren. Aufgeführt sind neben Siedepunkt die molare Masse und der 
marktübliche Preis pro kg und pro Mol Silizium. Für die Kategorie der sauerstoffhaltigen Precursoren wird hier beispielhaft 
der häufig verwendete Precursor Tetraethylorthosilikat angeführt. 
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„ENTWICKLUNG EINER LICHTBOGENGESTÜTZTEN PECVD-TECHNOLOGIE FÜR 
DIE SYNTHESE SILIZIUMBASIERTER SCHICHTSYSTEME UNTER 
ATMOSPHÄRENDRUCK – UNTERSUCHUNG DES DIFFUSIONSLIMITIERTEN 
WACHSTUMSREGIMES“ 
Atmosphärendruckplasmen sind aufgrund ihrer vergleichsweise einfachen Anlagentechnik, potentiell geringen 
Betriebs- und Investitionskosten sowie ihrer Flexibilität bezüglich Substratgröße seit vielen Jahren von großem 
Interesse. Die Nutzung von Plasmaquellen mit hoher Precursoranregungseffizienz und ausgedehnter Beschich-
tungszone ist an dieser Stelle besonders vorteilhaft. In der vorliegenden Arbeit wird deshalb erstmals eine 
neuartige Langlichtbogenplasmaquelle vom Typ LARGE zur plasmagestützten Synthese von Schichten bei 
Atmosphärendruck eingesetzt. Es wurde hierzu ein Verfahren entwickelt, welches im Hinblick auf Schicht-
eigenschaften und Abscheiderate das Potential für den industriellen Einsatz besitzt. Bislang existiert anders als im 
Bereich der Niederdruckplasmen nur eingeschränktes Wissen zu den Vorgängen der PECVD bei Atmosphären-
druck. Die entscheidenden und verfahrenslimitierenden Schritte wurden im Rahmen dieser Arbeit identifiziert und 
damit eine Grundlage für die weitere Optimierung dieses und anderer Remote-AP-PECVD-Verfahren geschaffen. 
(1) Das Schichtwachstum ist bei der Atmosphärendruck Remote-PECVD häufig kinetisch gehemmt und findet 
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht statt. Der Wachstumsprozess ist in diesem Fall durch das 
Phänomen des diffusion limited Growth DLG gekennzeichnet. Homogennukleation bzw. Gasphasen-
nukleation spielt hingegen anders als bislang angenommen auch bei Atmosphärendruckbedingungen 
keine bzw. eine nur untergeordnete Rolle und ist damit nicht der limitierende Faktor für die erzielbare 
mechanische und chemische Stabilität der gebildeten Schichten. 
(2) Als Schlüsselparameter bezüglich Morphologie sowie Topographie der entstehenden Schicht wird der DLG-
Quotient angesehen. Dieser stellt das Verhältnis aus Oberflächendiffusionskoeffizient DO und Auftreffrate 
schichtbildender Spezies Φ auf dem Substrat dar. Die Beschichtungsbedingungen und damit der DLG-
Quotient variieren dabei deutlich innerhalb der Beschichtungszone. Ein räumlich und zeitlich konstantes 
Verhältnis von Auftreffrate und Diffusionskoeffizient ist die Grundvoraussetzung zur Optimierung des AP-
PECVD-Verfahrens. 
(3) Die Anregungseffizienz des Plasmas im Remotebereich wird wie bei der Direktaktivierung des Precursors in 
großem Maße durch die Plasmagaszusammensetzung bestimmt. Weiterhin sind hohe Plasmaleistungen, 
Molekulargasanteile im Plasmagas und große Plasmagasflüsse für eine wirkungsvolle Remoteaktivierung 
des Precursors von Vorteil.  
(4) Bei der Remoteaktivierung des Precursors eignen sich insbesondere sauerstoff- sowie stickstoffhaltige 
Plasmagase um einen signifikanten Anteil der Plasmaenergie in den Remotebereich zu transferieren. Der 
Precursor wird bei der Remoteaktivierung vergleichbar zur Direktaktivierung stark fragmentiert und 
ursprüngliche Bindungen des Precursormoleküls werden vollkommen aufgebrochen. Die Ergebnisse der 
Gasphasencharakterisierung lassen hier auf eine zentrale Bedeutung metastabiler sowie dissoziierter 
Spezies beim Prozess der Precursorfragmentierung im Remoteplasma schließen. Darüber hinaus ist es 
möglich hohe Umsatzgrade zwischen 80 % und 100 % zu erzielen.  
(5) In ähnlicher Weise wie dies auch durch die Bereitstellung einer verbesserten thermischen Aktivierung des 
Diffusionsprozesses schichtbildender Spezies auf der Substratoberfläche geschieht, lässt sich mit Hilfe eines 
niedrigen Stickingkoeffizienten eine Diffusionslimitierung des Schichtbildungsvorgangs bei AP-PECVD 
reduzieren.  
(6) Ammoniak im Remotegas besitzt einen günstigen Einfluss auf die entstehende Schichtmorphologie und 
Konformalität der Beschichtung. Die Adsorptionswahrscheinlichkeit schichtbildender Spezies auf der 
Substratoberfläche und damit der Stickingkoeffizient wird durch eine starke Oberflächenbelegung mit NH- 
und NH2-Fragmenten wesentlich reduziert. Daraus resultiert ein Anstieg der effektiven Diffusionslänge bis 
es zur endgültigen Adsorption kommt und der Schichtbildungsvorgang ist weniger durch die Diffusions-
limitierung des DLG-Regimes bestimmt. Zudem wird durch Ammoniak eine instantane sowie 
kontinuierliche Konditionierung der Oberflächenenergie des Substrates bzw. der Schicht sichergestellt und 
auf diese Weise aus thermodynamischer Sicht Lagenwachstum favorisiert. Oberflächenverunreinigungen 
werden darüber hinaus kaschiert und folglich egalisiert.  
(7) Einen wichtigen Aspekt des Verfahrens stellt die Möglichkeit der Synthese sauerstofffreier Schicht-
materialien dar, wodurch sich eine große Flexibilität bezüglich der herstellbaren Materialsysteme eröffnet. 
Speziell hohe Bindungsstärken, typisch für nitridische, carbidische oder boridische Verbindungen, und 
damit eine potentiell hohe mechanische Stabilität der Schichten lässt sich somit realisieren. Es konnte 
gezeigt werden, dass sowohl der Atmosphärendruckreaktoraufbau mit seinem Gasschleusenkonzept, als 
auch die Gasreinheit 5.0 des verwendeten Prozessgases zu keiner nennenswerten Einlagerung von Sauer-
stoff in die Schicht während des Beschichtungsvorganges führt.  
(8) Mit steigender Diffusionslimitierung des Schichtbildungsvorganges wird eine Zunahme der Schichtrauheit 
beobachtet, daraus und aus dem Zuwachs an strained sowie dangling Bonds in der Schicht resultiert eine 
gesteigerte Affinität der synthetisierten Schichten gegenüber Sauerstoff. Für eine besonders gering aus-
geprägte Adatommobilität wird bei der AP-PECVD die Entstehung fraktaler Schichtstrukturen beobachtet.  
(9) Das Verfahren der bogenbasierten PECVD unter Atmosphärendruckbedingungen ist durch die Erzeugung 
hochenergetischer Plasmen gekennzeichnet. Insbesondere die direkte Precursoraktivierung besitzt eine 
sehr hohe Anregungseffizienz. Der Precursor wird dabei unabhängig vom verwendeten Plasmagas voll-
ständig umgesetzt. Die Art der gebildeten Precursorintermediate sowie der Fragmentierungsgrad sind 
jedoch von der Plasmagaszusammensetzung beeinflusst. Aufgrund der parasitären Beschichtung innerhalb 
der Plasmaquelle ist die Option der Remoteaktivierung des Precursors dennoch zu favorisieren.  
(10) Für den industriellen Einsatz ist insbesondere die Remoteaktivierung von Tetramethylsilan und Ammoniak 
mit N2-Ar als Plasmagas geeignet. Als vorteilhafte Prozessparameter sind neben einem hohen Plasma-
gasfluss, eine niedrige Precursorkonzentration, ein geringer Remotegasfluss, ein hoher Stickstoffanteil im 
Plasmagas sowie ein großer Bogenstrom zu nennen. Die Schichthärte von auf diese Weise hergestellten 
Siliziumnitrid-Schichten lässt sich ohne zusätzliche Substratheizung durch Prozessparameteroptimierung bis 
auf 17 GPa steigern. Die dynamische Abscheiderate ist mit 39 nm·mm/s ebenfalls für eine technische 
Anwendung ausreichend hoch, daneben gewährleistet dieses Verfahren zudem einen stabilen Plasma-
quellenbetrieb ohne hohe thermische Belastung oder parasitäre Beschichtung. 
(11) Dissoziierter Wasserstoff sowie angeregte Argonspezies sind hingegen anders als dissoziierter Stickstoff 
oder Sauerstoff nicht in der Lage ausreichend Energie für die Precursoranregung im Remotebereich bereit-
zustellen. Daraus resultieren sowohl niedrige Precursorumsatz- (20 %) als auch  Fragmentierungsgrade des 
Tetramethylsilanprecursors. Es lassen sich so lediglich polymerartige Schichten mit hohem CH3-Gruppen-
anteil und geringer Schichthärte synthetisieren.  
(12) Die Precursorfragmentierung findet im Fall der untersuchten Remote-AP-PECVD anders als bei der 
thermischen CVD entkoppelt von der Substrattemperatur bereits im Plasma statt. Entsprechend sinken die 
Adsorptionswahrscheinlichkeit der gebildeten Precursorintermediate und damit die Abscheiderate mit 
zunehmender Substrattemperatur. Die beobachtete Temperaturabhängigkeit der Abscheiderate ist dabei 
charakteristisch für einen adsorptionskontrollierten Prozess. 
(13) Im Bereich unterhalb der Plasmaquelle entsteht eine photolytisch aktivierte CVD-Schicht. Die Aktivierung 
über Photonenemission ist im Vergleich zur plasmabasierten CVD jedoch deutlich geringer. Es werden 
niedrigere Abscheideraten erzielt und die Precursorfragmentierung ist nur unvollständig, wodurch Plasma-
polymerschichten mit geringer chemischer Stabilität erzeugt werden.  
